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ONUR SOzU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “hibrit polimerik malzemelerin sentezi,
fizikokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi ve dis protez malzemelerinde uygulamalariin
arastirtlmasi“ baglikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir yardima
basvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin hem metin i¢inde
hem de kaynakc¢ada yontemine uygun bi¢imde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu

onurumla dogrularim.
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OZET
Yiksek Lisans Tezi

HIBRIT POLIMERIK MALZEMELERIN SENTEZI, FIZIKOKIMYASAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI VE DiS PROTEZ MALZEMELERINDE
UYGULAMALARININ ARASTIRILMASI

SELDA SEZER
Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Kimya Anabilim Dali
76+xii sayfa
2014
Danisman: Dog. Dr. Ahmet GULTEK

Yiiksek lisans tezi olarak sunulan bu g¢alismanin amaci, dis hekimliginde 1940’h
yillardan beri kullanilan ve hala alternatifi olmayan poli(metil metakrilat) (PMMA) dis protezi
kaide malzemelerinin mekanik dayanimini artirmak ve yeni hibrit polimerik malzemeler
sentezleyerek dis protez kaide malzemesi olarak kullanilabilirliginin arastirmasidir. Bu
amagla PMMA’m halloysit nanotiiplerle (HNT) giiglendirilmesi, termal ve mekanik
ozelliklerinin 1iyilestirilmesi ¢alismalar1 yapildi; metilmetakrilat, glisidil metakrilat ve (3-
aminopropil) trimetoksisilan bilesikleri ile yeni hibrit polimerik malzemeleri hazirlandi.
Ayrica PMMA-HNT nanokompozitlerinde organik ve inorganik fazlar arasinda homojen
dagilmay1 saglamak ve uyumlagtirma yapmak amaciyla halloysit nano tiiplerinin yiizeyleri 3-
(trimetoksisilil) propil metakrilat (Silan A-174) ile kimyasal olarak modifiye edildi. %1-7
arasinda modifiye HNT igeren nanokompozitler 64x10x2,5 mm boyutlarinda mufla kalip
icerisinde hazirland1 ve 6rneklerin Elastikiyet modiilii ve yatay dayaniklilik testleri ile termal
ve yap1 analizleri yapildi. %1-3 arasinda modifiye HNT ile iceren nanokompozitlerin mekanik
dayaniminin HNT oranin artmasiyla arttig1 ancak %3’ten sonra diismeye basladig1 gézlendi.

ANAHTAR KELIMELER: Hallosit, Hibrit Malzeme, Dental Kompozit Malzemeler, Sol Jel



ABSTRACT
MSc.

SYNTHESIS OF HYBRID POLYMERIC MATERIALS: AND INVESTIGATION OF
PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES AS DENTURE MATERIALS APPLICATIONS

SELDA SEZER

Inonu University
Gradute School of Science and Engineering
Department of Chemistry
76+xii pages
2014
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ahmet GULTEK

The aim of this study presented as master's thesis, is to improve the mechanical
resistance poly (methyl methacrylate) (PMMA) denture base material that has been used since
1940’° and still no alternative in dentistry and synthesis by preparing novel inorganic-organic
hybrid materials with denture properties. With this purpose, improvement in thermal and
mechanical properties of PMMA via halloysite nanotube (HNT) were studied. A novel
polymeric hybrid material was prepared with methyl methacrylate, glycidyl methacrylate
functionalized with (3-aminopropyl) trimethoxysilane. In order to ensure uniform distribution
and alignment organic and inorganic phases in the PMMA-HNT nanocomposites. HNT
surfaces modified chemically by 3 - (trimethoxysilyl) propyl methacrylate (Silane A-174). To
determinatine elasticity modulus and tranverse strength the nanocomposite samples consisting
1-7% modified HNT were prepared in 64 x 10 x 2.5 mm size in muffle mold. Thermal and
structural analysis of composites were performed. Mechanical strength of nanocomposite that
consist of 1-3% modified HNT, increased with increase in HNT that begins to fall after only
3% were observed.

KEYWORDS: Halloysite, Hybrit Materials, Denthal Composite Materials, Sol-Gel
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1. GIRIS

Organik polimerler ve anorganik malzemeleri molekuler boyutta bir araya getirerek
hibrit malzeme olusturmak, inorganik ve organik yapilarin farkliliklarina bagl olarak biiyiik
ugraslar gerektirir. Ancak bu katilimi miimkiin kilan ve ¢ozeltide gergeklesen 1limli kimya
surecleri gelistirilmis ve bunun sonucunda da bir¢ok hibrit malzeme elde edilmistir. Bu
sayede elde edilen organik-anorganik nanokompozit malzemelerde organik polimerlerin
esneklik, darbe direnci ve optik 6zellikleri gibi avantajlarini, anorganik malzemelerin ise
yiiksek mekanik dayaniklilik, kimyasal diren¢ ve termal kararlilik gibi avantajlari

birlestirilmistir [1-3].

Dis protez malzemelerinde kompozitler son 40 yildir yaygin olarak kullanilmaktadir.
Dental kompozitler amalgamlara gore daha iyi estetik ozelliklere ve daha az glvenlik
kaygilarina sahiptir. Ayrica dental kompozitlerin mekanik 6zellikleri dental amalgamlara
kiyasla daha iyi oldugundan dis hekimliginde restoratif malzeme olarak kullanilmaktadir.
Dental kompozit malzemeler tipik olarak cam veya seramik dolgulu metakrilat esaslh
recinelerdir[4]. Yaygin olarak kullanilan regine esasli dental restoratif malzemelerin
yapilarinda monomer kalintis1 bulunmasindan ve bunu agiz ortamimna salmasindan,
polimerizasyona bagli olarak biiziilme, uzun siireli asinmadan kaynaklanan adezyon
problemleri ve mekanik dayanim gibi bir ¢ok problemleri vardir. Bu tiir problemlerin
iistesinden gelmek amaciyla reg¢ine matriks igerisine son yillarda anorganik-organik hibrit

malzemeler katilmaktadir [5, 6, 9].

Ideal bir dis protez kaide malzemesinin baz1 6zelliklere sahip olmasi gerekir. Bunlar:
biyo uyumluluk, estetik goriiniim, iizerine konulan protez dis ile kuvvetli bag yapabilmesi,
kolay tamir edilebilmesi ve uygun fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahip olmasidir. Dis protez
kaide malzemelerinin tarihsel ge¢misine baktigimizda kemik, ahsap, fildisi ve vulkanize
kaugugun kullanildig1r goriilmekte, 1940’lardan itibaren ise yaygin olarak poli(metil
metakrilat) (PMMA) kullanilmaktadir. PMMA’a alternatif olarak poliamit, epoksi regineler,
polistiren, polikarbonat ve naylon gibi degisik polimerler kullanilmig ancak tatminkar
sonuglar elde edilememistir. PMMA ucuz olmasi, iyi estetik 6zelliklere sahip olmas1 ve kolay
islenebilirliginden dolay1 bu alandaki liderligini korumakla birlikte darbe ve yorulma direnci

zayiftir.



PMMA kaide malzemesinin mekanik 6zeliklerini iyilestirmek igin karbon nanotiip
(CNT), safir, aramid, polietilen ve cam gibi ¢esitli fiberler kullanilmaktadir. Bunlardan,
CNT’ler PMMA dis protez kaide malzemesinin darbe ve dayanim direncini artirmakta ancak
esneme direncini diigiirmektedir. Ayrica, CNT’lerin renginin siyah ve maliyetinin yiiksek
olmas1 kullanimini sinirlamaktadir. Hallosit nanotiipler (HNT) tabakali silika yapisinda olup,
uzun g¢ubuk ve delikli yapisi bakimindan CNT’lere benzemektedir, ayrica ucuz ve bol

bulunmalarindan dolayt CNT’lerin kullanildig1 birgok yerde kullanilmaktadir[7,8].



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Hibrit Malzeme

Hibrit malzemeler, yaygin olarak bilesenlerinden biri organik digeri anorganik olmak
Uzere en az iki maddenin molekiiler seviyede karigmasindan meydana gelen
nanokompozitlerdir. Bu nanokompozitler mikroskobik boyutta oldugundan makroskobik
boyuttaki geleneksel kompozitlerden olduk¢a farklidirlar. Organik-anorganik hibrit
malzemeler basit bir fiziksel karisim gibi goriinse de gergekte karisimi olusturan organik ve
anorganik bilesenler arasinda ya hidrojen baglar1 ve Van der Waals baglar1 gibi zayif
etkilesimler veya iki faz arasinda kovalent veya iyono-kovalent baglar gibi kuvvetli
etkilesimler mevcuttur. Hibrit malzemeler ya iki 0zgun faz arasinda karakteristik bir 6zellik
gosterir veya yeni ve farkli iistiin 6zellikte malzemelerin olugsmasina yol agar [10-12]. Hibrit
malzemeler anorganik bilesenin 1s1l kararlilik, diisiik termal genlesme ve mekanik 6zellikleri
ile organik bilesenin esneklik, diisiik dielektrik sabiti ve islenme kolaylig1 gibi 6zellikleri

ustun ozelliklerini bir malzemede birlestirme amaciyla hazirlanmaktadir [13,14].

2.1 nm 1 nm 10 nm T nrm 1 mm 10 B m

«+— Hibritler

------- >

«+— Nanokompozitler #—— Makrokompozitler ——»

+mmme Kompozitler
- - Molekiler kompozitler - ----- Hibrit kompozitier
«+— MNanomalzemeler — » «+—— Mikroskopik
malzemeler
<« mezoskopik
malzemeler

Sekil 2.1. Hibrit malzemelerin boyutsal skalasi [15]



Hibrit malzemelerle ilgili hentz standart bir terminoloji bulunmamakla birlikte Nako’ya

[15] gore Ug ana grup altinda toplanabilir:

I. Yapisal hibrit malzemeler (kompozitler)
ii. Kimyasal bagli hibrit malzemeler

ii. Fonksiyonel hibrit malzemeler

I. Yapisal hibrit malzemeler (kompozitler):

Kompozit olarak da adlandirilan yapisal hibrit malzemeler, tasarlanan malzemenin
makroskobik seviyedeki bilesiminden olusmaktadir. Bu tiir organik-anorganik hibrit
malzemeler genellikle inert atmosfer ve yiiksek sicaklilarda malzemelerin fiziksel olarak
karistiritlmasiyla (blend) hazirlanmaktadir [16-18]. Yapisal hibrit malzemlerin (kompozitlerin)

ozellikleri kendini olusturan malzemelerin 6zelliklerina bagl olarak degisir.

ii. Kimyasal bagli hibrit malzemeler:

Kimysal bagli hibrit malzemeler, yapisal hibrit malzemelerin tersine bisenlerin atom veya
molekiiler seviyede karismasi ve Ozel birlesmeleri i¢ermektedir. Bazi hibrit malzemeler
bilesenlerin arayiizeyleri arasinda bazi kimyasal baglar olusturmasindan dolay: iistiin 6zellik
ve verim gucunu gostermektedir. Bu tir malzemeler kimyasal modifikasyon yoluyla hibrit

malzemeler ad1 altinda yeni bir yeni bir sinif olarak tiretilmektedir.

ii. Fonksiyonel hibrit malzemeler:

Fonksiyonel hibrit malzeme kavrami, yapisal ve kimyasal bagli hibrit malzemelerle
karsilagtirildiginda nisbeten bir belirsizlik icermekte ve heniiz sistematik bir tanimlama
yapilmamigstir. Fonksiyonel hibrit malzemelerin tanimlanmasi malzeme bilimi ve
miihendisligi icerisinde yer almasina ragmen, arayliz fonksiyonlarinin kullanimi ve
uyumlastirma fonksiyonlarinin sonucu olarak yeni ve ¢ok iistiin 6zelliklere sahip olan bu
malzemeleri fonksiyonel hibrit malzemeler olarak tanimlamaktadir[19,20]. Aslinda hem
yapisal hem de kimyasal bagli hibrit malzemeler bilesenlerin fonksiyonlarin1 veya arayiiz

fonksiyonlarini kullandiklarindan fonksiyonel hibrit malzemeler olarak degerlendirilebilir.



Organik-Anorganik Hibrit Malzemeler

Organilder Hibrit Anorganikder

Malzemeler

Moleldiler Sevivede Yararh Ozelliklerin Birlestirilmesi

Sekil 2. 2. Organik-Anorganik hibrit malzemelerinin sematik gosterimi

2.1.1. Sol-Jel Tarevli Hibrit Malzemeler

Hibrit malzemeler, boyut, homojenlik, termal, mekanik ve kimyasal daymiklilik ve
kendine 6zgl daha bir¢ok 6zelliklerinden dolay1 geleneksel polimer kompozitlerden oldukga
farklidir ve son yillarda oldukca yaygin olarak c¢alisilmaktadir. “Hibrit” kelimesi yaygin
olarak, malzemeyi olusturan organik ve inorganik bilesenlerin, molekiiler seviyede in-situ
olarak sol-jel yontemiyle hazirlanan nanokompozit malzemeleri tarif etmektedir [21-24]. Sol-
jel reaksiyonlariyla hibirt malzeme hazirlamada kullanilan 6ncii molekiiller kolaylikla hidroliz
olabilen metal veya yarimetal alkoksitleridir. Bu alkoksitlerin hidroliz ve polikondensasyon
reaksiyonlar1 okso polimer veya metal oksitlerin olusumuna yol agar. Sol-jel turevli organik-
inorganik (hibrit) malzemeler ormocil, ormocer, ceromer, ceramer, nanomer olarak da
adlandirilmaktadir[25-27]. Sol-jel yontemiyle hazirlanmis olan hibrit malzemelerin 6zellikleri
harmanlamayla olusturulan organik-anorganik nanokompozitlerden ¢ok daha farkli ve
istiindiir. Hibrit malzemelerin mekanik, termal, optik, yogunluk, hidrofilik-hidrofobik ve
benzer Ozellikleri, organik bilesenlerin kimyasal yapis1 ve organik anorganik bilesenlerin

oranlarina bagli olarak degismektedir.
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Sekil 2. 3. Sol jel hibrit malzemeler i¢in Organo(alkoksi)silanlar ve metal alkoksidlerin bazi

onculeri [28]

2.1.2.Hibrit Malzemelerin Uygulamalari

Organik-inorganik hibrit malzemeler sadece akademik ¢aligmalar ve yeni malzeme
tasarimlari i¢in yaratici bir secenek degil ayni zamanda olaganiistii 6zelliklerinden dolay1
birgok yenilik¢i endiistri dalinda uygulamalar1 bulunmaktadir [29-33]. Gilnlmizde, 80’li
yillarda gelistirilen ve konvansiyonal sol-jel kimyasini igeren, 1limli kosullarda gerceklesen

“tliml kimya” yontemiyle hazirlanan ¢ok sayida hibrit malzeme pazarlarda bulunmaktadir.

Iliml1 kimya yontemi;

a) Fonksiyonel organosilanlarin, makromonomerlerin ve metal alkoksitlerin

kopolimerizasyonu,

b) Organik bilesiklerin sol-jel tiirevli silika veya metal oksitler i¢erisinde tutuklanmasi ve
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c¢) Nanokil gibi tabakal1 yapiya sahip bilesiklerin organik bilesiklerce fonksiyonellestirilmesi

temeline dayanmaktadir.

Gliniimiizde akademik arastinmacilar tarafindan Onerilen “self assembly”, “hibrit
metal organik kafes” (MOF), “nanobuilding blok”, “integrative synthesis”, “coupled
processes” ve “bio-inspired” gibi yeni kimyasal stratejiler gelecekte, optik, elektronik, iyonik,
enerji, ¢evre, biyoloji ve saglik alaninda kullnilacak fonksiyonel akilli malzemelerin ve
kompleks hibrit mimari yapi igerisinde yap1 ve fonksiyon bakimindan organize olabilen nano

objelerin yapimi miimkiin olacaktir [34, 35].

2.1.3. Hibrit Malzemelerin Hazirlanmasi

Organik ve anorganik maddelerin kovalent baglarla veya kuvvetli hidrojen baglar ile
olusan organik- anorganik sistemler bir bagka deyisle yiiksek kristaliniteye ve koordinasyona
sahip amorf sol jel bilesiklerinde organik-anorganik tiirler arasinda ki etkilesimin oldugu
sistemlerdir [36]. Kompozit malzemelerin amaci iki malzemede her birinin {istiin 6zelliklerini

alarak yeni ustun ozelliklere sahip malzeme Uretmektir.

2.2. Polimer

Ardarda ayni veya farkli atom ya da atom gruplarinin kovalent baglarla ya da
gliclendirilmis ikincil etkilesimler ile birbirine baglanarak olusturdugu makromolekiiler
polidispers ve genellikle heterojen yapilara polimer adi verilir[37]. Polimerler merlerden
olusur. Polimer molekiiliinde yer alan mer sayisina gore: mer sayis1 10%-10° civarinda olup, bu
saymin altinda yer alan kiigiik molekiil agirlikli polimerlere oligomer, yiiksek oldugu yerlerde
ise, genellikle makromolekdl olarak adlandirilmaktadirlar [38]. O halde polimerler, blyuklik

olarak bakildiginda, oligomerden makromolekdle kadar olan bolge iginde yer almaktadir.



2.2.1. Polimerlerin siniflandirilmasi

Polimerlerin siniflandirilmasi farkli sekillerde yapilmaktadir. Bunlar:
a) Fiziksel 6zelliklerine gore

b) Kimyasal 6zelliklerine gore

C) Fizikokimyasal 6zelliklerine gére

d) Termal Ozelliklerine gore

e) Mekanik 6zelliklerine gore

f) Elektrik/magnetik 6zelliklerine gore

9) Ses ozelliklerine gore

h) Optik Ozelliklerine gore simiflandirma yapmak miimkiindiir.

2.2.2. Polimerizasyon prosesleri

Monomerlerden olusan polimer molekillerinin elde edilmesi reaksiyonlarina
polimerizasyon reaksiyonlar1 denir. Polimerlerin olusumunda farkli prosesler kullanilir. Genel

olarak bu prosesler su sekildedir.

2.2.2.1. Kiitle veya y181n polimerizasyonu

Bu sirecte tepkime kabina saf monomer ve baslatici konularak baslatict etkin hale
getirilir ve polimerizasyon baglatilir. Yig@in polimerizasyon reaksiyonlart ekzotermik
oldugundan ortamin devamli olarak karistirilmasi gerekir ve polimerlesme ile beraber ortamin
viskozitesi artar ve karistirma imkénsiz hale gelir. Bu yilizden homojen bir 1s1 yalitimi
saglanamaz ve sicaklik kontrolii zorlasir. Reaksiyon ortaminin sicaklifinin degismesi, elde

edilen polimerin molekiil agirliginin azalmasina sebep olur.



2.2.2.2. Cozelti polimerizasyonu

Ortamda bir ¢oziicli, monomer ve baslaticinin bulundugu ve hem monomeri hem de
olusmus polimerleri 1yi ¢6zen bir ¢dziicii Ve ¢oziiciiniin hareketi nedeniyle 1s1 transferi oldugu
ve polimerizasyon ortaminin sicakligi her zaman sabit tutulabilen polimerlesmedir. Fakat
kullanilan ¢ozlcl secimi 6nemlidir. Cozucu polimerik radikal ile transfere giriyorsa, ortalama

molekiil agirlig1 azalir ve zincir transfer sabitinin kii¢iik olmasi gerekir.

2.2.2.3. Suspansiyon polimerizasyonu

Suspansiyon polimerizasyonunda monomer uygun bir dagitma ortaminda siispansiyon
haline getirilerek baslatici dagilmis halde bulunan manomer damlaciklari i¢inde ¢6ziiniir ve
ortam siirekli karistirilarak dagitmanin devami saglanir. Dagitma ortami olarak genellikle su
kullanilir. Sisteme uygun bir 1sitma yapilarak monomer damlaciklarinin kiiresel polimer
tanecikleri haline donligmesi saglanir. Bu proseste, sistem parametrelerinin ayarlanmasiyla

istenilen boyutta polimer tanecikleri olusturulabilmektedir.

2.2.2.4. Emulsiyon polimerizasyonu

Emulsiyon polimerizasyonunda, monomer, emiilsiyon yapict bir madde yardimi ile
emiilsiyon ortaminda dagilir ve emiilsiyon ortami olarak genellikle su secilir. Baslaticisi
olarak da suda ¢oziinen bir madde kullanilir ve emiilsiyon yapici, ylizey aktif bir madde olup
yapisinda hidrofil ve hidrofob gruplar igerir. Emiilsiyon yapict maddenin molekiiliiniin biiyiik
bir kismi, misel denilen kiigiik koloidal tanecikler olusturmak iizere toplanarak, kigik bir
kismu ise, suda molekdler halde ¢ozinlr. Cozeltideki emiilsiyon yapict molekiiller ile miseller
arasinda dinamik bir denge kurulur. Emiilsiyon yapict madde miktar1 monomere gore

artirilirsa daha kiiguk boyutlarda fakat ¢ok daha biiyiik sayida misel tanecikleri olusur.



2.2.3.Polimerlesme Reaksiyonlari

2.2.3.1. Kondenzasyon (Basamakli) polimerizasyonu

Yapisinda fonksiyonel grup tasityan molekiillerin bir araya gelerek aralirinda kiiciik bir
grubun ayrilmasi ile gerceklesen polimerizason tepkimelerine verilen isimdir. Iki momoner
bir araya gelerek dimer, dimer monomer bir araya gelerek trimer seklinde monomer eklenerek
devam eder. Polimerin mol kiitlesi yavas yavas arttigt i¢in belli bir zaman aralifinda

gerceklesir.

2.2.3.2. Katilma polimerizasyonu

Monomerlerin hizli bir sekilde ve kontrolsiiz olarak birbirine katilmasiyla olusan
polimerizasyona katilma polimerizasyonu ad1 verilir. Molekiil agirligi kontrolii monomerlerin
hizli bir sekilde birbirini kattig1 icin saglanamamaktadir. Bii ylizden polimerizasyonun her
asamasinda reaksiyon ortaminda hem yiiksek mol kiitlesine sahip hemde diisiik mol kiitlesine

sahip polimerler ve monomerler bulunmaktadir.

2.2.4. Polimerlerde Molekiil Agirhg:

Polimerin fiziksel 6zelliklerini ve kullanim yerlerini dogrudan etkileyen en Onemli
ozelliklerden birisidir. Polimerin molekiil agirligimin artmasi ile polimer zincirleri arasinda
bulunan ikincil etkilesimler artmaktadir. Bunun sonucunda ise sentezlenen polimer
malzemenin mekanik, termal, optik, elektriksel ve en Onemlisi kimyasal 6zellikleri
degismektedir. Polimerik maddelerde, makromolekiil zincirleri molekiil agirligi bakimindan
heterojen ya da polidispersdir. En yiiksek saflikta hazirlanan bir polimer bile, ¢esitli molekiil
agirlikli molekiillerin bir karigimidir. Bu nedenle, polimerlerde ortalama molekiil agirlig1 s6z
konusudur. Bir polimeri tam anlamu ile karakterize edebilmek icin, ortalama molekiil agirlig
ile molekiil agirligi dagilimini belirtmek gerekir. Cunki polimerin molekiil agirligi, polimerin
elde edilmesinde ve endiistride uygulanmasinda biiylik 6nem tagimaktadir. Molekiil agirlig

5000-10000’in altinda ise mekanik kuvvet belirtisi bulunmamakta, Ustinde ise polimerin
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mekanik dayanakliligi, molekiil agirligi ile hizla artmaktadir. Bu nedenle, uygulamalarda
polimerizasyon sirasinda molekiil agirliginin denetlenmesi gerekmektedir.

Polimerlerin molekiil agirligin1 6lgmek igin gesitli fiziksel yontemler gelistirilmistir.
Her yontem ayni molekiil agirligi ortalama degerlerini vermez. Cesitli ortalama molekiil

agirhigi tanimlar1 vardir[39].

2.2.4.1. Sayica ortalama molekiil agirhig: (Mn)

Uc grup analizi ve kolligatif 6zelliklerin 6lgilmesi ile bulunan ve Nx=Agirligi Mx
olan molekiillerin sayisi, Mx=Her bir molekiiliin molekiil agirli§1 olmak iizere sayica ortalama

molekiil agirligi asagidaki sekilde ifade edilir.

Mn = (Nx Mx)/ 2 Nx 1)

2.2.4.2. Agirlik¢a ortalama molekiil agirhg (Mw)

Isik sagilmasi yontemi ile bulunan molekiil agirlig1 olup

Mw=(XNx Mx?)/ Y (Nx Mx) (2)
Seklinde ifade edilir.

2.2.4.3. Viskozite ortalama molekiil agirhig: (Mv)

Polimerin uygun bir ¢oziiciideki c¢ozeltisinde viskozite sayisi ile molekiil agirlig
arasindaki iliskiyi gosteren ve asagida gosterilen Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada esitliginden

yaralanilarak bulunur.

[nlI=KM\*  (3)
[n]: Viskozite sayisi
My: Polimerin molekil agirlig:

K ve a: Coziicii ve sicakliga bagli sabitler
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2.2.5. Polimerlerin termal ozellikleri

Polimerlerde molekiiller arasi yapilardan kaynaklanan ¢ tiir yapt bulunmaktadir.
Bunlar; amorf, kristalin ve yar1 kristalin seklindedir. Polimerlerin camsi gegis sicakliklar1 (Tg)
ve erime sicakliklart (Tm) bu maddelerin kullanilabilirlik sinirlarini belirleyen 6nemli
parametrelerdir. Kismen kristal bir polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi igin
calisma sicakligt hem Ty hem de Tm’nin altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik
olarak kullanilacaksa daima Tg’nin Gzerinde Tm’nin altinda bir sicaklikta bulunmalidir.
Amorf polimerler oda sartlar1 gibi diisiik sicakliklarda sert ve kirilgandirlar. Amorf polimerler
camsi gecis sicakliginda (Tg) yumusayarak kauguk oOzellik gosterirler. Camsi gegis
sicakliginin lizende kolayca sekil alip bicimlendirilebilir ve biraz daha 1sitilinca sivilasirlar.
Tam kristal polimerler, camsi gecis Ozellik gostermeyip hemen erirler. Yart kristalin
polimerlerde ise amorf ve kristalin bolgeler birlikte bulunmasindan dolayr camsi gegis
sicakliginda amorf polimerler gibi davranip kirilgandirlar. Cams1 gegis sicakligini gegtikten
sonra yumusak olup sekillendirilebilir olmastyla birlikte kristalin 6zelliginden dolayr da esnek
termoplastik davranis gosterirler. Erime sicakligina kadar termoplastik 6zelligini korurlar ve

erime sicakliginda kristalin bolge de eriyerek viskoz bir kivam olustururlar.

Termal gecisleri belirlemek amaci ile polimerlerin gesitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Ornegin Ozgul hacim, kirma indisi ve dielektrik sabitinin
sicaklikla degisimi, camlagsma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak ortaya c¢ikar ve
bdylece bu iki biiylikliik bulunmus olur. Ancak, gerek Tg, gerekse Tm’nin belirlenmesinde

cabuk ve kolay sonug alinan termal yontemler (genellikle DTA ve DSC) kullanilmaktadir.

2.3. Kil

Killer, feldspathi volkanik kayaclarin fiziksel ve kimyasal bozunmalariyla, basit bir
kimyasal formdille gosterilemeyen hidratize aliminyum silikatlardan meydana gelmistir.
Genelde kil terimi dogal yollardan olusmus, ince taneli, belirli miktarda su ile karistirildiginda
plastiklesebilen ve kurutuldugunda veya pisirildiginde sertlesebilen malzemeleri anlatmak
icin kullanilir. Giiglii bir hava akiminin etkisi altinda kayalarin asinmasi ile olusmustur.

Riizgar ve su gibi etmenler araciligi ile biiylik yataklar halinde bulunmaktadirlar.
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Killer i¢in bugiin bile kesin bir tanim verilmemis olmakla birlikte yaygin olarak bir¢ok
meslek grubu tarafindan farkli anlamlarda kullanilabilmektedir[40-43]. Ornegin mineroloji

kitaplarinda {i¢ ayr1 tanimi yan yana gorebiliriz.

a) Yarigap1 1/256 mm’den daha kii¢iik olan minerallerin kesri
b) Kil boyutunda olan sediment parcaciklarinin tiimii
C) Fillosilikat gruplarini igeren mineraller.

Bu tanmimlardan {giinciisii  fizik¢iler ve kimyacilar tarafindan benimsenip
kullanilmaktadir. Gerek dagilimindaki bolluk, gerekse kullanim alanlarindaki olaganiistii
boyutlardaki g¢esitlilik nedeni ile killer, bugiline kadar binlerce arastirmaci tarafindan
incelenmis ve bir o kadar da patente konu olmustur. Kil mineralleri seramik, petrol arama ve
aritma, kagit, kaucuk, kozmetik, farmakoloji, malzeme ve pek cok kimyasal maddenin gerek

iiretim ve gerekse aritiminda ham ve yardimeir madde olarak kullanilmaktadir [44].

2.3.1. Kil minerallerinin siniflandirilmasi

Kil minerallerinin siiflandirilmasi ve terminolojisi yillarca gerek ulusal gerekse cay
diizeyde tartisilmistir. ingiltere Mineroloji Toplulugunun Kil Mineralleri Grubu’nun yaptig
bir tanima gore kristalin kil mineralleri, zincir ve tabakali yap1 olmak iizere ikiye ayrilmistir.

Tabakal1 yapida olanlar ise 2:1 ve 1:1 grubu olmak {izere ikiye bolinmiistiir.

Association Internationale pour L’Etude des Argiles (A.L.P.E.A.) adli terminoloji ve
siiflandirma alt komitesinin 1963 yilinda Stockholm’de yapilan International Clay

Conference’inda sundugu ve 31 iilkenin bilim adamlarn tarafindan kabul edilen siniflandirma

su sekildedir[45].

Grup Alt grup Ornek
Tip
(x=tabaka yuki)
Pirofillit-talk
0 Pirofillitler Pirofillit
X~
Talklar Talk
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Smektit veya | Dioktahedral smektitler veya | Montmorillonit,
Montmorillonit- montmorillonitler beidellit, nontronit
sapionit Trioktahedral smektitler veya | Sapionit, hektorit
x=~0.5-1 sapionitler
Vermikulit Dioktahedral vermikulit Dioktahedral
x=~1-1,5 vermikulit
Trioktahedral vermikulit Trioktahedral
vermikulit
21 Mika Dioktahedral mikalar Muskovit,
X~2 paragonit
Trioktahedral mikalar Biotit, filogopit
Gevrek mika Dioktahedral gevrek mikalar | Margarit
X~4 Trioktahedral gevrek mikalar | Sibertit, brandisit
2:1:1  |Clorit Dioktahedral kloritler
X degisken Trioktahedral kloritler Penin, proklorit
11 Kaolinit-serpentin | Kaolinitler Kaolinit, Hallosit
X~0
Serpentinler Krizolit, lizarid,
antigorit

Tablo 2.1. AIPEA tarafindan fillosilikatlardan tabakali yapida olan kil mineralleri igin

Onerilen siniflandirma

2.3.2. Kil minerallerinin yapilari

Kil mineralinin yapilarin1 kontrol eden &zellikler, kil minerallerinin bilesimi, organik
maddeler, yap1, ¢oziinen tuzlar, degisebilen iyonlar, kil iginde bulunan yabanci minerallerinin
bilesimidir. Kil minerallerinin yapilar1, kristal yapilara bagli olup birbirinden farkl iki yapisal

birim olarak ortaya ¢ikmistir[46,47].
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Yapilardan birincisi; merkezde Al, Fe veya Mg atomlarinda biri, koselerde ise merkez
atomdan esit uzaklikta O* veya OH" iyonlarm igeren diizgiin sekizyiizlii oktahedral yapi
birleserek bir tabaka olustururlar. Boylece olusan tabaka igerisindeki atomlar eger Al ise
Al2(OH)s formilu ile gosterilen gibsit veya allimina, Mg ise Mg3(OH)s formili ile gosterilen

brusiti olustururlar.

() ve %= Hidroksiller . 4 Aliminyum, magnesyum, vs.

Sekil 2.4. Oktahedral birim hiicresi ve birim katman1 gésterimi

Ikinci yapi birimi, merkezde Si atomu késelerde ise O® veya OH™ iyonlarmi igeren

diizgilin dort yiizlli yani tetrahedral yapidir.

(a) (b)
O ve ) =Oksijenler O v @ =Silisyumnlar

Sekil 2.5. (a) Tetrahedral birim hiicresi ve (b) birim katman1 gdésterimi

Bu diizgiin dort ylizliler altigen bi¢imi siralanarak silika adi verilen ve bilesimi
Si406(OH)4 olan bir tabaka olusturmaktadirlar. Dogal halde, farkli 6zellikteki pek ¢ok kil
minerali genellikle birbiriyle karismis halde bulunur. Ornegin, montmorillonit ve illit karisik

halde bulunursa bentonit adini alir.
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Sekil 2.6. Silika tetrahedral zincirinin (a) yandan (b) {istten goriiniisii

2.3.2.1. Kaolinit

Kaolinit minerali, silika tetrahedral tabakasi ile alimina oktahedral tabakasmin ust

iiste gelmesiyle olusan yapidir.

O Oksijenler
Llidroksiller

/ \ .Alumn'lylm'llar
_________ - ® O Silisyunlar

Sekil 2.7. Kaolinit mineralinin a) birim katmani1 b) SEM fotografi gosterimi

Sekil 2.7.’da goriildigi gibi tetrahedrallerin tepeleri ile oktahedrallerin bir yizindeki
iyonlar yeni bir diizlem olusturmakla birlikte bu katmanin kalinlig yaklasik silika (4.65A°) ve
altimina (5.05 A°) tabakalarmin kalinliklarinin toplamina esittir. Katman kalingindan dolay1

kaolin seritlerinin arasina ¢ok fazla su girmediginden sisme gézlenmez.
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2.3.2.2. Montmorillonit

Montmorillonit minerali bir aliimina oktahedral tabakasinin iki silika tetrahedral
tabakasinin arasina girmesiyle olusmaktadir. Oktahedral ve tetrahedral tabakalarinin
olusturdugu katmanlarda hidroksil iyonlar1 ortak kullanilir. Bunun sonucunda yuksek iyon
degistirme ve absorplama yetenegi gosterir. Montmorillonit katmanlar1 katmanlar aras1 su ile

birbirlerine zayif¢a baglandiklarindan bunlar genlesebilen kil tirleridir.

Biiytik 6l¢ctide montmorillonit ve montmorillonitten izomorf iyon degisimleri ile
tiremis olan baydelit, haktorit ve saponit gibi kil minerallerini iceren maddelere bentonit
denilir. Bentonitler %75 veya daha fazla montmorillonit icerir ve iginde kaolin ve illit gibi
diger kil mineralleri ile jips, kuars, rutil, kalsit ve dolomit gibi kil minerali olmayan maddeler
de bulunabilir. Temel minerali montmorillonit olan Killere bentonit denilmesine ragmen,
temel minerali kaolinit olanlara dogrudan kaolinit; ana minerali illit olanlara ise dogrudan illit

ad1 verilmektedir.

ay
% % 1onm kalnlic
|
5
= - Ortalama bovut 25-500 nm:
Jnchagerstie. o L. Laponit, ;aponit, Ma MM, Bentonit
. «0H Ortalama boyvut 300-1000 nm:
. :' senrerilc florin milca
o L., Ina Bh G

d- boglugn

& tabalcalar aras
» boglulc

c-paramstra = Jnd | 3B Simetri

|',||,|l|2+1 -3M3+x{0 H) x+

4 brosit tabalkas
v boglufe

M2+ - Mgzt c°z+' |.,,”2+|I Zn2+
M3+ = AR+, Co¥*, Fe3+

Sekil 2.8. (a) simektit killerin kimyasal yapisinin gésterimi (b) tabakal1 yapilarin gosterimi
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Oktahedral tabaka icinde AI** ve Si** iyonlar1 yerine Mg?*, Fe?*, Zn?*, Ni?* ve Li* gibi
iyonlarin girmesiyle, tabakalarin birbiriyle olan baglanma niteligi degisir. Bundan dolay:1 daha
az ya da hi¢ genlesmeyen kil yapilar1 olusur ve sisen montmorillonit katmanlar1 birbirine daha
zayif, sismeyen montmorillonitler daha kuvvetli baglanir. Sisenlerin katmanlar1 arasindaki su
icinde Na* iyonlar1, sismeyenlerin katmanlar1 arasinda ise Ca?" iyonlar1 bulunmaktadir. Iyon
degisimi ile sisen ve sismeyen montmorillonitler birbirine doniistiiriilebilirler. Tabaka
merkezindeki AP* ve Si** un daha diisiik yiikseltgenme basamaginda bulunan iyonlarla yer
degistirmesi, yiik denkliginin bozulmasina yol agar. Bu denklik, tabakalar arasina giren Na™,

K* ve Ca?* iyonlariyla yeniden kurulur.

Sekil 2.9. Montmorillonit mineralinin SEM fotografi

2.3.2.3. Hallosit

Hallosit Al2(OH)4Si20s5-2H,0 formilu ile gosterilen kaolin grubu kil mineralidir.
Kaolinden farkli olarak yapisinda ilave su molekiilii yer alir ve morfolojik olarak kaolin
tabakali yapida iken hallosit tiibiiler yapidadir. Hallositin susuz formu Al2(OH)4Si>Os meta

hallosit olarak adlandirilirken sulu formu hallosit olarak adlandirilmaktadir [48,49].
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Sekil 2.10. a) Kaolinin SEM fotografi b) Hallositin SEM fotografi ¢) Hallositin sematik

gosterimi ve yapisal birimi

Hallositin fiber yapisindan dolay:r hibrit malzeme sentezinde ve karbon fiberlerin

kullanildig1 bir ¢ok yerde kullanilmaktadir [50-53].

2.4. Sol — Jel Kimyasi

Sol-jel kimyasi, fonksiyonel grup igeren metal alkoksi bilesiklerinin yapisi ile
aciklanmaktadir. Kat1 partikiillerin sivi igerisinde koloidal siispansiyonu olarak bir baska
deyisle ‘sol’, ‘jel’ ise molekiiler seviyede reaksiyona giren sistemin ag yapisinda ki formu
olarak tanimlanirlar. Koloidal sispansiyon, emilsiyon metodu polimerler veya polimer
partikllleri seramik malzemelerin hazirlanmasinda kullanilan bir tekniktir. 1845 yilinda M.
Ebelmen tarafindan TEOS’un havadaki nem ile reaksiyonu sonucunda camsi bir kati
olusmustur. Giiniimiizde endiistri fiberler camlar inorganik organik hibrit malzemeler

gbzenekli yapilar ve yiizey kaplama malzemeleri tiretiminde kullanim1 yaygindir[54-59].

Asagidaki sekilde sol-jel prosesi kisaca 6zetlenmektedir.

19



kaw" T #

rretal
alkoksit
cazeftia

cozic

hidraol
oz ekstraksiyonu

polimerizasyon
|ellegme
esit partikiller

baglatici

déndirme

I s-onik fiberler O
[ ]

Sekil 2.11. Sol-Jel slireci akim semasi1 gosterimi

Kolloidal suspansiyon veya emilsiyon metodu polimerler veya polimer partikilleri
seramik malzemelerin hazirlanmasinda sol-jel yontemi kullanilmaktadir. Sol-jel sirecinde
degisik fonksiyonel grup iceren metal veya ametal koloidleri metal-organik bilesikleri ile
hazirlanmaktadir. Tetraetoksi silan, tetraetil ortosilikat, (TEOS) , bu sure¢de kullanilan
baslangic malzemelerinde en iyi Ornektir. Metal alkoksitler su ile ¢ok iyi reaksiyon

verdiklerinden sol-jel silirecinde sol hazirlamada yaygin olarak kullanilir. Metal alkoksi

bilesigi kismen veya tamamen su ile hidroliz olmaktadir.
Si(OR)4 + H.O0 — HO-Si(OR)s + ROH (1)

Si(OR)s + 4H20 — Si(OH)4 + 4ROH @)

Kismen hidrolize olan iki molekil kondense olarak;
(OR)3Si-OH + HO-Si(OR)3— (OR)3Si-O-Si(OR)s + H20 (3)

Veya
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(OR)sSi-OR + HO-Si(OR)s—> (OR)3Si-O-Si(OR)s + ROH  (4)

Kondensasyon sonucunda su veya alkol gibi drtnler elimine olur ve alkol veya su

eliminasyonuna devam ederek polimerizasyon ile daha biiyiik silikon yapilarini olustururlar.

=59
t
+H, Y —oH H=0
EICE)tO\ e EIO/
EtO OEt
), —okt E10 \ o /-OFt
si— O ——si
Eto '"TEOS" / \
EtO OEt
OEt +H,0
o / oFt -EtOH
(o] Si— OH
EtO o/ /
\E‘!‘;i/ \ Ssi—O~si
| HO & \ I\,
o \ _oH Ssi-—o_ .9
/ S yd ST\
O —s{—© °" 0 o Si——OFt
eowr / \ oH 7 ~\
Ho —Si o / o~ o) OEt
\ S 6  \ _OEt
o O/ Si
Si—@ “OH
B S sio;
B0 77>~ —9¢ OEt
EtO l
EtO

Sekil 2.11. Silika yapilarinin gésterimi
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Sekil 2.12. Metal-alkoksi bilesiklerinin polimerizasyonu gosterimi

Monomer ikiden fazla bag yaparsa, olusabilecek molekiiliin biiyiikliigii, molekiiliin
makroskopik boyuta ulasip jel noktasi en son bag olusana kadar devam eder ve olusan bu dev
yap1 “jel” olarak bilinir. Jel kati iskelet yapr icerisinde siirekli bir sivi faz igerir ve Kati yapinin
surekliligi jele elastikiyet verir. Ag yapiy1 olusturabilecek ¢cekim kuvvetleri belirli bir diizeyde

oldugunda, jel partikiilleri sollerden de olusabilmektedir.

Jel olusumunda molekiiller arasi etkilesimler, kovalent baglarla olabildigi gibi van der
Waals etkilesimleri ile de olabilir ve bu yapidaki siireklilik, kat1 veya sivi fazda birbirinden

bagimsiz hareketliligi belirtmektedir.

Sol-jel teknolojisi;

a. Yeni materyallerin sentezi
b. Bilinen materyallerin 6zelliklerinin istenilen sekilde degistirilerek giiglendirilmesi

Seklinde arastirmalarin konularini olusturmakta
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Sol jel siirecinin kazanimlari

Diistik sicaklikta caligilmasi
Homojenlesmenin molekiiler diizeyde saglanmasi
Islenebilme kolaylig

Ince kaplama filmlerin yapilabilmesi

AN N NN

Faz olusumunun denetnebilmesi gibi iistiin 6zelliklere sahiptir.

Sol jel siirecinin zay1f yonleri

Jellerin kurutulmas: sirasinda biiziilmeler meydana gelmesi

v" Oksit ags1 yapisinda ¢ok fazla miktarda gézenek nedeniyle gézenek kontroliiniin zor
olmas1

v’ Cikis malzemelerinin pahalilig

v' Ortamda olusabilen hidroksil ve organik kalintilarin uzaklastirilmasinda ki zorluklar

olarak tanimlanabilmektedir.

2.4.1.So0l jel hibrit malzeme sentezinde kullanilan bazi1 anorganik matrisler
Killer: dogada bol miktarda bulunan kilin icerisinde silika mika, demir oksit ve kalker bulunmaktadir.
Yapisi itibariyle su ¢cekme 6zelligine sahip bulunmaktadir. Kili meydana getiren yapilarda aliimina ve

silikatlarin sulu yapilari bulunmaktadir.

Silika: silis olarak adlandirilan kimyasal formuli SiO, ile gosterilen dogada bulunan malzemelerdir ve

kristal, kuvars, dumanli silika gibi bicimlerde Uretilebilmektedirler.

Aliimina: dogada ve sanayide aliimina yada kaolin gibi isimlerle anilan kimyasal formili Al,O3 olan

aliminyum oksit amfoterik oksittir.
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2.5. Dental Kompozitler

Dental malzemelerde akrilik ya da anorganik esasli yapilarin tek bagina
kullanimlarinda eksikliklerle karsilasilmistir. Bu eksikliklerin giderilmesi yoniinde yapilan
calismalarda her iki yapmin da bir arada kullanildigi kompozit malzemeler (zerinde

caligmalar yogunluk kazanmaktadir[60, 61].

2.5.1. Dental kompozitlerin 6zellikleri [62]

Dental kompozitlerde istenen 6zellikler;

Diistik su emilimi

Diisiik polimerizasyon biiziilmesi

A1z i¢ine yakin diizeylerde termal genlesme katsayisi
Yiiksek kirilma dayanimi

Yiiksek asinma dayanimi

Dis minesi ve kemige yliksek baglanma kuvveti

Dis yapisina uygun renk renk eslesmesi

Yerlestirme kolaylig

YV V.V V V V V V V

Bitirme ve cilalama kolayligidir

2.5.2. Dental kompozitlerin simiflandirilmasi

Dental kompozitler 3 sekilde siniflandirilmaktadirlar:

2.5.2.1.Kompozit dolgu malzemelerinin yapi ve parcacik biiyiikliigiine gore

e Geleneksel kompozitler
e Hibrit kompozitler
e Mikro dolgulu regineler

e Kiiglk tanecikli hibrit kompozitler
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2.5.2.2. Kompozitlerin polimerizasyon yéntemine gore

e Isik ile polimerlesme
e Kimyasal olarak polimerlesme

¢ Hem 151k hemde kimyasal olarak polimerlesme

2.5.2.3. Kompozitlerin viskozitelerine gore

e Akiskan kompozitler

e Kondense olan kompozitler

Seklinde dental kompozitler siniflandirilabilirler.

Dental kompozitlerin baslica icerigi anorganik dolgu ve organik matristir ve 3 tip
matris bulunmaktadir: Dolgusuz direk dolgu sistemleri, makro dolgu sistemleri ve kiiciik
partikiller ile mikro dolgu sistemleridir[63]. Dental dolgulu kompozitlerin monomer matriks

sistemleri dimetakrilatlarin hala en ¢ok temel alinan karisimlardir. [64, 65].

PMMA esasli protezlerinin monomer kalintist igermesi ve bunu agiz ortamina
salmasina iliskin bir¢ok c¢alisma gorilmektedir [66, 67]. Dental kompozitlerin monomer
kalintis1 igermesi agiz mukozasinin tahris olmasina, hassaslasmasina ve alerjik reaksiyonlara

yol agmaktadir [68, 69].

2.6. Polimerik Malzeme Karakterizasyon Yontemleri

Karakterizasyon, hazirladigimiz bir malzemenin 6zelliklerini belirlemek ve arzulanan
hedeflere ulasilip ulasilmadigini kontrol etmek i¢in yapilmaktadir. Polimerik bir malzemenin
karakterizasyonunda molekiil kiitlesi, molekiil yapisi, morfolojisi, termal ve mekanik
ozelliklerinin belirlenmesi en genel islemdir. Polimerlerin molekil kitlesi polimerizasyon
yontemine bagli olarak genis bir dagilim gostermektedir. Bu nedenle polimerlerde molekiil
kiitlesi yerine ortalama molekiil kiitlesi kavrami kullanilmaktadir. Ortalama molekiil
kitlesinin belirlenmesi kolligatif 6zelliklerin 6lgiilmesi, 151k sacilma teknigi, viskozite ve

biiyiiklikge ayirma kromatografisi yontemleri ile belirlenmektedir. Jel permasyon
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kromatografisi (GPC) olarak bilinen yontem, biiyliklilkce ayirma kromatografisi temeline
dayali bir yontem olup polimerin hidrodinamik hacminin belirlenmesine dayali olarak

ortalama molekiil kiitlesinin belirlenmesini saglayan bir yontemdir.

Polimerik malzemelerin yapilarinin  belirlenmesinde, bir organik molekiiliin
tanimlanmasinda baglica kullanilan UV-Vis, FTIR, Raman, NMR, ESR, XRD ve MS gibi

spektroskopik yontemler kullanilmaktadir.

Polimerlerin morfolojisi, polimer zincirlerinin amorf ve kristalin kisimlarinin birbirleri
uzerine olan etkilerinden kaynaklanan ve malzemenin makroskobik 0Ozelliklerini etkileyen
mikro Olcekli bir 6zelliktir. Bu mikro olgekli 6zelliklerin belirlenmesinde XRD, TEM, STEM
(scaning transmittion electron microskopy) SEM ve AFM gibi baslica mikroskopi teknikleri

kullanilmaktadir.

Polimerik bir malzemenin termal 6zelliklerinin bilinmesi malzemenin kullanim yeri
acisindan son derece onemlidir. Bu amacla da en fazla kullanilan teknikler basta DSC olamak

uzere DTA ve TGA’dir.

Polimerlerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi malzemenin saglamliginin bir 6l¢iisii
anlamina gelmektedir. Gerilme direnci ve Young’s modull polimerik bir malzemenin
gerilme-deformasyon Ozelliklerini tarif etmek i¢in 6zel bir anlam tasimaktadir. Polimerik
malzemelerin gerilme direnci ve Young’s modili Dinamik Mekanik Analiz (DMA)
yontemiyle belirlenmektedir.

2.6.1. Fourier Transform Infared (FTIR) Spektroskopisi

Dalga sayis1 12500-4000 cm™ araliginda ki bolge elektromagnetik gorinir bolge ile mikro
dalgalar arasinda bulunan 1simalara kirmizi &tesi 1s1ma denir. Dalga sayist 12500-4000cm™
bolgesi yakin bolge, 4000-400cm™ kirmizi dtesi, 400-20 cm™ ise uzak kirmizi tesi bolge
olarak bilinmektedir[70]. kirmiz1 6tesi spektrumlar organik yapi bize bilgiler vermektedir bu
bilgiler

1) Organik yap1 iizerinde bulunduran fonsiyonel gruplar

2) Iki organik bilesigin yapida olup olmadig hakkinda bilgiler vermektedir.
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Kirmiz1 6tesi bolgede maddeler dipol momentten dolay1r donme ve titresim hareketlerinden
kaynaklanan enerjileri diizeyine uyarilarak sogurum yapmaktadirlar. Her maddenin IR
spektrumu farklidir. FT-IR’ nin kullanim alanlart;

e Yapi tayini

o Kalitatif analiz

e Hidrojen bagimin bulunmasi

e Saflik kontroliinde

FT-IR spektrumlarina bakilir.

Sekil 2.13. FT-IR Spektroskopisinin sematik gosterimi

2.6.2. X-Ismlar1 Kirimmmi Yoéntemi (XRD)

Kat1 maddelerin ¢ogu kristal yapida oldugu i¢in diizlem yiizeylerin sinirlandirdigi ii¢ boyutlu
sekiller de ylizeylerin kesistigi yerlerdeki agilar, belirli maddeler i¢in hep ayni olup, maddenin
karakteristik bir 6zelligidir. Tim kristal yapilar1 6rgii ve baz kavramlarindan olugsmustur.
Orgiiyii tanimlayacak olursak uzayda sirasiyla dizilmis noktalardan olusmaktadir, baz ise
orgiilerin her diiglim noktasinda bulunmakta olan atom grubu seklinde tanimlanir.

Uzayda bulunan bir kristal diizlemi, ayn1 dogru diizlemi {izerinde bulunmayan (¢
nokta ile belirlenmektedir fakat bu noktalar farkli birer kristal ekseni tizerinde yer aliyorlarsa,
diizlemi belirten noktalarin koordinatlar1 a, b, ¢ gibi Orgli sabitleri cinsinden verilebilir.
Ancak, kristal yap1 analizlerinde, her bir diizlem i¢in indisler tanimlanmaktadir ve bu indisleri

belirleyen kurallar vardir. Bunlar;
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- Belirtilmek istenen diizlemin kristal eksenlerini kestigi noktalar 6rgii sabitleri a, b,
c cinsinden bulunur.

- Bu sayilarin tersleri alinir ve ayn1 orana sahip en kiiciik ii¢ tamsay1 elde edilecek
sekilde indirgenir. Bir parantez i¢inde (hkl) gosterilen bu say1 kiimesi o diizlemin
indisi olur.

- (hkl) indisleri bir diizlemi veya birbirine paralel tim duzlemleri belirtebilir. Bir
dizlem, eksenlerden birini negatif tarafta keserse buna karsilik gelen indis negatif

olur ve indisin tzerinde bir “- isaretiyle gosterilir.

Kristal yap1 foton, notron ve elektronlarin kirmimi ydntemiyle incelenir ve kirmmim dalga
boyuna ve kristal yapisina bagli olarak degismektedir. Bir kristalden kirinim olayimin
W.L.Bragg tarafindan yapilan aciklamasi: Gelen bir dalganin kristaldeki atomlarin
olusturdugu diizlem tabakalardan yansimasinin bir diizlem aynadaki gibi (yani, yansima
acisi=gelis acis1) oldugunu varsayalim. Kirinim olay1 farkli tabakalardan yansiyan dalgalarin
girisimleri sonucu olusur ve yansima sirasinda X-isinlarinin elastik olarak sag¢ildigi, yani

enerjilerinin degismedigi varsayilir.

Sekil 2.14. XRD Kiriniminin gosterimi

Paralel orgii diizlemlerinin d araliklarla siralandigin1 varsayalim. Gelen 1s1in kagit
diizlemi igindedir. Komsu iki diizlemden yansiyan 1sinlar arasindaki yol farki 2d sin® olur ve

0 diizlemlerle olan acidir. Yapici girisim olay1 icin, ardisik diizlemlerden yansiyan isinlar
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arasindaki bu yol farkinin dalga boyunun tam katlar1 olmas1 gerekir: 2d sin® = nA . Bu, Bragg

yasasidir.

2.6.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Omegin kiitlesindeki degisim sicaklik artigina karsi olarak incelendigi yontemdir.
Ornegin termal kararliligi, reaksiyon kinetigi ve aksiyon basamagmi bulmak igin

termogravimetrik analiz yapilmaktadir. Kullanim alanlarini basliklar altinda toparlarsak;

e Maddelerin bozunma sicakligini belirlemek i¢in

e Aktivasyon enerjisi 6lcimlerinde

e Metal oksidasyonlarinda

e Ornek igerisinde bulunan suyun hesaplanmasinda bu analiz yontemine

basvurmaktayiz.

Genel olarak kiitle degisimlerinin nedeni, su gibi ugucu bilesenlerin sicaklik arttik¢a
uzaklagmasi veya maddenin yiiksek sicakliklarda ayrismasidir. Erime gibi kiitle degisimine

neden olmayan faz degisimleri TG ile incelenemez.

100

—e— polymer a
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80 4

704
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T T T T
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Sekil 2.15. TGA cihaz1 ve termogramlarinin gésterimi
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2.6.4. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz (DTA), 6rnek ile termal olarak inert bir referans maddenin
ayni sartlarda 1sitilmasi sirasinda, 6rnekteki 1s1 aligverisi nedeniyle, 6rnek ile referans maddesi
arasinda meydana gelen sicaklik farkin1 kaydeden bir tekniktir. Ornek sicaklig ile standart
malzemenin sicakli arasinda ki sicaklik farki AT kaydedilerek olusturulan grafige diferansiyel

termogram denir.

Termogram da goriildiigli gibi sicakligin artmasi ile Ornekte fiziksel degisimlerle
birlikte kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanan degisimler diyagramda gorulmektedir.
Diyagrami agiklayacak olursak; endotermik olarak fiziksel degisimler desorpsiyon, erime,
buharlasma, absrpsiyon, siiblimlesme ve kristalizasyondan da kaynaklanmasi &rnek
verilebilir. Kimyasal reaksiyonlarda endotermik olanlara ise bozunma, dehidrasyon,

indirgenme, ekzotermik olanlara ise polimerlesmeyi ve oksitlenmeyi drnek olarak verebiliriz.

Isitict

N st Akist ' 3’

% Referans Ornek [

Sekil 2.16. DTA cihazi ve cihazin sematik gosterimi

2.6.5. Diferensiyel tarama kalorimetre (DSC)

Ornek ile standart arasindaki 1s1 farkimin &lgiilmesi temeline dayamir. Diferansiyel
termal analize benzemektedir tek fark ise diferansiyel termal analizin sicaklik farkini
diferansiyel tarama kalorimetresinin 1s1 farkin1 6l¢mesidir. Kullanim alanlarini1 toparlayacak
olursak;

e Erime noktas1 ve erime enerjisinin 6l¢iimii

e [s1 kapasitesinin 6l¢iilmesi
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o Kiristalizasyon ol¢umleri

Sekil 2.17. DSC cihaz1

2.6.6. Elektron Mikroskopisi

Polimerlerin  yilizey oOzellikleri yapisma, kaplama, boyama, siirtiinme ve
biyouyumluluk gibi bir¢ok uygulama alanlart igin olduk¢a Onemlidir. Yiizeylerin
karakterizasyonunda uzun yillardir kullanilan ve ayiriciligr atomik 6rgii boyutlarinda olan

taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) gelmektedir.

Giliniimiizde kullanilan modern bir 151k mikroskobu, esas olarak bir objektif mercek ve
bir de gbéz mercegin(okii)den olugmaktadir. Boyle bir 151k mikroskobunun biiyiitme giicii
1000X kadar cikabilir. Bu da goziin 0,0002 mm (0,2 mikron) biiyiikliiglindeki bir cismi
gormesi demektir (¢iplak insan gozii yeterli bir 151k kaynagi altinda ancak birbirinden 0,2 mm
uzakliktaki iki noktay1 ayirt edebilmektedir. 0,2 mm’den daha yakin olan cisimleri tek bir
nokta gibi gorur).
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Elelotron Kaynag

Elektron Kaynag

[Elektron Demeti " L Elektron Demeti
Ornel: (ince) Saptrma Bobin
Ormek (kealm)  Monitor
Dedektor
Floresan Eloran — WValoum

Sekil 2.18. Isik mikroskobunun (a) gecirimli (b) taramali (c) elektron mikroskobu ile

karsilastirilmasi

Elektron mikroskobu optik mikroskoplarla benzer ilkeyle ¢alisir . Ancak, burada farkli
olarak 151k yerine elektron demetleri kullanilir ve bu demetler cam mercekler tarafindan degil
elektromagnetik mercekler (miknatislar) tarafindan odaklanir. Elektron mikroskoplarinin en
onemli avantaji ¢ok iyi ¢Oziiniirlilk saglamasi ve optik mikroskoplardan ¢ok daha fazla

biiyiitebilme 6zelligi olmasidir.

En gelismis bir 151k mikroskobu, goriiniir 151k demeti igerisinde dalga boyu en kiigiik
olan, mavi veya mor 1sik kullansa bile ancak yaklastk 100 nm’lik bir ¢odziimleme
yapabilirken; elektronun dalga boyu 1s1ginkinden 100 000 defa daha kii¢iik oldugundan bir
elektron mikroskobu 0,1 nm’lik bir ¢ézlimleme yapabilir. Bu da 1 000 000 defadan daha fazla
bir buyttme glict demektir.

Elektron mikroskoplari; gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve taramali elektron

mikroskobu (SEM) olmak {izere iki farkli sekilde yapilmaktadir.

2.6.7. Taramah (scanning) elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, TEM’de oldugu gibi, bir elektronoptik kolonu, vakum
sistemi ve elektronik devrelerden meydana gelmektedir. SEM’de sadece ¢ adet mercek
bulundugundan kolonun boyu TEM’e gore daha kisa ve Ornegin altinda mercek
bulunmadigindan o6rnek yeri daha genis yapilmistir. SEM’de Orneklerin ylzeyi
incelendiginden, &rnek kalmligi énemli degildir. Ornegin boyutunu sinirlayan tek parametre,
ornek yerinin blytikligidiir. Bu da iiretici firma tarafindan belirlenir. SEM’de, TEM’de
bulunmayan tarama ve gosterge devreleri bulundugundan elektronik sistemi oldukca

karmasgiktir.
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Elektronoptik kolonunun tepesindeki elektron tabancasindan elde edilen elektron
demeti 6rnek yiizeyinde 4 nm’den daha kiigiik yaricapli bir bélgeye odaklanabilir. Ornek
Uzerine odaklanan bu elektron demeti, yuzeyi tarar ve bu tarama esnasinda elektron
bombardimani ile 6rnek arasinda bir takim etkilesimler olabilir. Bu etkilesimleri genel olarak

sOyle Ozetleyebiliriz:

a) Ornegin kendisi ikincil elektronlar yayar
b) Primer elektronlarin bazilar geri sagilir
C) Elektronlar 6rnek tarafindan absorblanir

d) Ornek X-1sinlar1 yayar

Sekil 2.19. SEM cihaz1 ve SEM goriintasa

Diger etkilesimlerden ayri1 olarak, ornekten yayilan ikincil elektronlar uygun bir
dedektdr yardimiyla kaydedilir ve elde edilen sinyaller giiclendirilir. Tarama esnasinda primer
elektronlarla es zamanli olarak elde edilen bu ikincil elektronlar katot iginlari tiipiinde
(ekranda) parlakligin olusturulmasinda kullanilir. Bu yiizden, 6rnekten yayilan ikincil
elektronlarin sayisi ile ekranda olusan goriintiiniin parlakligi arasinda dogrudan bir iliski

vardir.

Monitordeki goriintliniin biiylikliigli ile 6rnek {izerinde taranan alanin blyikligi

arasindaki oran biliyiitme miktarini verir.
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SEM’de biiyiitme ve ¢dziiniirlilk tamamen, 6rnegi tarayan 1sin demetini kontrol eden
elektronik devreler yardimi ile belirlenir. Maksimum biiyiitme genellikle 300 000-600
000X’dir. ilke olarak, bir SEM’de ¢oziiniirlik ornek iizerine génderilen 1s1n demetinin
yaricapina bagli olmakla beraber 6rnege ve Ornegin hazirlanma yontemlerine de baglhdir.
Ayrica, 151k yogunlugu, voltaj, tarama hizi, 6rnegin son lense olan uzakligi ve 6rnek yiizeyinin
dedektore gore acist gibi entriimantal parametreler de rezoliisyon tizerinde etkilidir. Optimum

kosullar altinda 1 nm ‘lik ¢g6zlimlemeye ulagsmak miimkiindiir.

2.6.8. YUksek Performans Likit Kromotografisi (HPLC)

Sekil 2.20. HPLC cihaz1

Yiiksek Performansli Sivi Kromotografisi (HPLC) yonteminde, sabit faz olarak
kullanilan parcacik boyutlarinin 6nemli dlgiide kiiciiltiilmesi sonucu hareketli faz ile etkilesen
sabit faz yiizey alan1 biiyiir ve bdylece kolonun etkinligi artirilmig olur. Cok siki bir sekilde
doldurulmus kolondan hareketli fazin belirli bir hizla gecebilmesi i¢in basing uygulanmasi
gerekir. Yiiksek verimdeki kolonlarin ve oldukga yiiksek basinglarin kullanildigt HPLC, en

yaygin kullanilan kromotografi tiirtidiir.
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Gunumuzde HPLC ise en ¢ok kimya, biyokimya, biyoteknoloji, tibbi kimya, bitki
kimyasi, farmakoloji ve kimya mihendisligi alanlarinda ayirma ve analiz igin

kullanilmaktadir.

2.6.9. NUkleer Magnetik Rezonans (NMR)

Sekil 2.21. NMR cihazi

NMR Manyetik alanda tutulan ve spini olan (donme hareketi olan) bir ¢ekirdegin
uygun frekanstaki bir radyo dalgasi fotonu ile rezonansa girmesi ilkesine dayanir. Organik
bilesiklerin yapilarinin belirlenmesinde kullanilan en giiglii tekniktir. Atom numarast ve /
veya kiitle numarasi tek say1 olan biitiin atomlar niikleer spine sahiptir. Kendi etrafinda donen

(spin hareketi yapan) ve elektrik yiikiine sahip ¢ekirdek (proton, 1H vb.) kendi alanin1 yaratir.

2.6.10. Evrensel test cihazi (Universal machine test)

Kullanilan malzemelerin ¢ekme gerilimi, basing dayanimi, biikme, kesme ve
elastikiyet modiilii gibi 6zelliklere bakmak icin kullanilir. Maksimum yiik, maksimum uzama,

kopma yiikii ve kopma uzamasina bu yontemle bulunur.
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2.7. Tezin Amaci

Bu calismanin amaci, dis protez kaide malzemesi olarak kullanilan ve halen segenegi
bulunmayan poli(metil metakrilat)in hallosit nanotiiplerle giiclendirilmesi, monomer
salmimini azaltmak i¢in poli(metil metakrilat) ve hallosit nanotiiplerle (PMMA-HNT)
hazirlanmis olan nanokompozit malzemeelrin ylizeylerinin sol-jel yontemiyle kaplanmasi ve
poli(metil  metakrilat-ko-glisidil  metakrilat) kopolimerlerinin  sentezlenmesi ve (3-
aminopropil)trimetoksisilan ile modifikasyonlar1 yapilarak dis protez malzemesi olarak
kullanilabilirliginin arastirilmasi olarak belirlenmistir. Bu amagla yapilan ¢aligmalar agsagidaki
sekildedir:

e Hallosit kilinin saflagtirilmasi ve karakterizasyonunun yapilmasi,

e Test orneklerinin hazirlanacagi kalibin hazirlanmasi (mufla),

e HNT’lerin 3-(Trimetoksisilil)propyl metakrilat (Silan-A 174) ile yuzey midifikasyonu,

e PMMA-HNT nanokompozitlerinin sentezi ve mekanik testler i¢in kaliplanmasi,

e 64 x10 x 2,5 mm boyutlarinda hazirlanan 6rneklerin yiizeylerinin TEOS ve (3-

glisidiloksipropil }trimetoksisilane ile kaplanams1 ve monomer salinim testleri,

e poli(MMA-ko-GMA) kopolimerlerinin sentezi ve (3-aminopropil)trimetoksisilan ile

sol-jel yontemine gore modifikasyonuyla hazirlanan yeni bir malzemenin dis protez
kaide malzemesi olarak PMMA yerine kullanilabilirliginin arastirilmasi ve

e Elde edilen tiim malzemelerin yapisal, 1s1sal ve makanik 6zelliklerinin incelenmesidir.

Calismada elde edilen orneklerin yapisal analizleri FTIR, NMR, SEM ve XRD
teknikleriyle, 1sisal ozellikleri DTA ve TGA teknikleriyle, monomer salinim g¢aligmalari

HPLC teknigiyle ve mekanik dayanimlar1 Universal Test metoduyla yapmaktir.
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3.METARYAL VE YONTEM
3.1. Deneysel calismada kullanilan arac¢ gere¢ ve kimyasal maddeler

3.1.1. Deneysel calismada kullanilan kimyasal maddeler ve ozellikleri

Adi Formuli Molekiil agirh ve | Kullanim
ozelligi amaci
3-(trimetoksilil) M.A: 248,35 | Tepken
propil metakrilat OCH, o g/mol
Aldrich HSCO—%' CH> d: 1,045 g/mol
owo
3 CH
3 K.N: 190 °C
(3-aminopropil) M.A:179.29 Tepken
trimetoksisilan /mol
OCH; g
N g
Aldrich H2N SI—OCH3 d: 1,027 g/mol
OCHg3
K.N:91-92 °C
Glisidil metakrilat C|3H3 MA: 142,14 | Tepken
HC=C g/mol
G=0
C|) d: 1,073 g/mi
CH»
)A KN:189 °C
O
Metil metakrilat C|3H3 MA:100,12 g/mol | Tepken
HZCZCI:
C=0 d: 0,986 g/mi
|
OCHg3
KN: 100 °C
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i il HsC CH :
Tetraetil ortosilikat 3 o o/ 3 M.A: 208,33 | Tepken
Aldrich :3( g/mol
O O\
e CHy d: 0,933 g/ml
K.N: 168 °C
(3- OCHs Tepken
glisidiloksipropil) CH30~Si—CH,—CH,~CH; O~CH,—HC—CH;
trimetoksi silane C|)CH3 \
(Aldrich)
Srviakrilik (FHs Tepken
(metilmetakrilat) H2C=C
G0
(Paladent) OCHgs
Tozakrilik CHs Organik
Poli(metilmetakrilat HZC:g_O Matris
) (paladent) (:)
CHs
Hallosit Anorganik
A|28|205(OH)4 . 2H20 Matris
(Eczacibasi Esan)
Azoizobditiro nitril HsC B 7<C5N MA:164,21 g/mol | Baslatict
HaC7 NI ch,
NG 3 EN:102-104 °C
Benzoil Peroksit @ MA:242,23 g/mol | Baslatic
O
Merck O EN: 105°C
O
1,4-dioksan EOj MA: 88,11g/mol | C6zgen
Merck @) d: 1,033 g/mi

KN:100-102 °C
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Tetrahidrofuran @) MA: 72,11 g/mol | Cbdzgen

Carlo-Erba \ ; d: 0,889 g/mi

KN: 64-65 °C

Tablo 3.1. Deneysel calismada kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri

3.1.2. Deneysel calismada kullanilan arac ve gerecler

Sentezlenen polimerlerik malzemelerin yapisal, 1s1l ve mekanik karakterizasyonlari
icin Perkin Elmer 283 model FTIR, Bruker 300 NMR, monomer salinim analizleri i¢in
Agilent (1100 Series) marka HPLC-GPC, Rikagu marka XRD, Leo EV40 marka SEM cihazi,
Shimadzu 60 marka Diferansiyel Taramali Kalorimetri, Shimadzu 50 markaTermogravimetrik
Analizor ve Diferansiyel Termal Analiz cihazlari ile mekanik testler i¢cin Universal Test cihazi
kullanildi. Isisal analizler 10 °C/dk. 1sitma hizinda TGA, DTA ve DSC ile belirlendi.

Calismanin  kapsami hibrit polimerik malzemelerin sentezi ve fizikokimyasal
ozelliklerinin incelenmesi ve dis protez malzemesi olarak kullanilabilirliginin (termal ve
mekanik Ozellikler bakimindan) arastirilmasimi icermektedir. Calismada, radikalik
polimerizasyon ile PMMA ve PGMA sentezlendi. Sonra MMA ve GMA monomerlerinden
P(MMA-ko-GMA) kopolimeri sentezlendi. Sentezlenen polimere sol jel yontemiyle APS
baglandi. Alternatif malzeme olarak kullanilip kullanilmayacag arastirildi.

Calismanin bir diger kisminda ise ticari olarak kullnilan ve akrilik olarak adlandirilan
PMMA ilk olarak A-174, sonra HNT ilave edilerek kompozit malzemeler sentezlendi. Daha
sonraki asamada ise A-174 ile modifiye edilmis HNT’ler akrilige uygulanarak DTA ve TGA

ile termal, FTIR ile yapisal karakterizasyonu ve mekanik testleri yapildi.
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3.2. P(MMA-ko-GMA)-APS yapisinin sol jel yontemi ile sentezlenmesi

3.2.1. Polimetilmetakrilat sentezi

Metil metakrilat icerisinde bulunan inhibitorii uzaklastirmak igin, metil metakrilat
silika kolondan silika kolondan gecirildi. 2 gr metilmetakrilat, 20 ml toluen icerisinde
0,0328gr AIBN radikalik baslaticisiyla schlenk tlplinde 70 °C de su banyosunda 8 saat
polimerlestirildi ve daha sonra soguk metanolde damla damla damlatilarak beyaz ¢okelekler
elde edildi. Etivde 50 °C de kurutuldu ve 1,45 gr PMMA elde edildi. Polimerizasyona
baslamadan 6nce schlenk tipinden 20 dk boyunca argon gazi gegirilerek ortamdaki oksijen
uzaklastirildi. Schlenk tlplndeki biutin eklemeler argon gazi altinda yapildi. Elde edilen
PMMA’m karakterizasyonu FT-IR, DTA, TGA, DSC teknikleri ile yapildi.

_(FH3 0,0328gr AIBN, 20 dk Ar(g) ( H, ¢H3 —‘
HC=C — . c-C
= 20ml toluen, 70°C —
c=0 c=0
OCH;z OCH3 |m
MMA PMMA

Sekil 3.1. MMA kullanarak sentezlenen PMMA olusum reaksiyonu

3.2.2. Poliglisidil metakrilat sentezi

Inhibitdriinl uzaklastirmak igin silika kolondan gegirilen 2 gr glisidilmetakrilat, 20 ml
dioksan icgerisinde 0,023 gr AIBN radikalik baslaticisiyla schlenk tiplinde 70 °C de yag
banyosunda 8 saat polimerlestirildi ve daha sonra soguk metanolde damla damla damlatilarak
beyaz cokelekler elde edildi. Etiivde 50 °C de kurutuldu ve 1,36 gr PGMA elde edildi.
Polimerizasyona baslamadan 6nce schlenk tipinden 20 dk boyunca argon gazi gegirilerek
ortamdaki oksijen uzaklastirildi. Schlenk tiiptindeki biitiin eklemeler azot gazi altinda yapilda.
Elde edilen PGMA1n karakterizasyonu FT-IR, DTA, TGA, DSC teknikleri ile yapildi.
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CH3 CHs
HC=C ——H.C—C —
C=0 0,023 gr AIBN, 20 dk Ar(g) =0
c:> 20 mi dioksan,70°C (:)
CH, CH;
O& L O& dn
GMA PGMA

Sekil 3.2. GMA kullanilarak sentezlenen PGMA olusum reaksiyonu

3.2.3. P(MMA-ko-GMA) sentezi

4,0048gr MMA, 5,686gr GMA, 80 ml dioksan icerisinde 0,08 gr Bz>O, radikalik
baglaticisiyla schlenk tiipiinde yag banyosunda 8 saat 70° C* de polimerlestirildi ve soguk
metanolde c¢okturilerek 7,02 gr p(MMA-ko-GMA) elde edildi. Polimerizasyona baslamadan
once schlenk tipunden 20 dk Argon gazi gegirilerek ortamdaki oksijen uzaklastirildi. Schlenk
tiplndeki bltun eklemeler argon gazi altinda yapildi. Elde edilen p(MMA-ko-GMA)’1n
karakterizasyonu FT-IR, DTA, TGA, DSC, NMR teknikleri ile yapildi.

CHs CHz CHg CHg
H2Cz(|;_ + HZC:(,: 0,08 gr Bz,0,, 20 dk Ar(g) . H2C_CI: H,C C|:
g_o ¢c=0 80 ml dioksan, 70°C ¢=0 c=0
i o C|) m O
CHs CHs n
@) @)
PMMA PGMA P(MMA-ko-GMA)

Sekil 3.3. MMA ve GMA monomerleri kullanilarak sentezlenen P(IMMA-ko-GMA) olusum
reaksiyonu
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3.2.4. P(MMA-ko-GMA)’1n APS ile modifikasyonu

Boliim 4.1.3.’de anlatildigi gibi sentezlenen p(MMA-ko-GMA)’in polimer zinciri
tizerinde bulunan fonksiyonel epoksi gruplar1 3-aminopropil trietoksi silan ile modifiye edildi.
Bunun igin 2 gr P(MMA-ko-GMA), 2 gr APS 20 ml THF igerisinde 48 saat oda sartlarinda
karistirildi. Ornek iki gruba ayrildi; birinci gruba daha ileri bir islem uygulanmadan soguk
metanolde ¢oktiiriildii ikinci gruba ayrilan 6rneklerin etoksi silan gruplari HCI ile hidroliz
edilerek soguk metanolde ¢oktiiriildii ve her iki gruptaki kopolimer mufla kalibina dokiilmek
iizere birgok yol arastirildi fakat mufla kalibina dokiiliip sekil verilemedi. . Elde edilen
p(MMA-ko-GMA)-APS’in karakterizasyonu FT-IR, DTA, TGA, DSC, NMR teknikleri ile
yapild.

CHs GHs
HZC_(I: HZC—Q
c=0 = |
. ¢=0 o
? -m " NH Si-0—
CH3 \/‘\/ w_ ||
OH o

Sekil 3.4. Sentezlenen P(MMA-ko-GMA) kopolimerinin APS ile modifikasyonu ile olusum

reaksiyonu
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3.3. Hallosit kilinin saflastirilmasi

Hallosit kili Eczacibasi-ESAN firmasindan temin dildi. Hallosit minerali standart kil
saflagtirma metodlar1 kullanilarak yapildi. 20 gr hallosit alind1 ve {izerine 2 It su ilave edilerek
sedimentasyon yontemi ile hallosit diger bilesenlerden ayrildi. Ayrilan hallositin karbonatini
gidermek icin halloysitin Gzerine 1 It su ilave edildi pH= 7 olarak belirlendi ve damla damla
asetik asit ilave edildi. Karbonat ¢ikig1 tamamlandiktan sonra pH=4 olarak belirlendi ve pH=7
olana kadar saf su ile tekrar tekrar yikandi. Daha sonra 100 °C de kurutularak FTIR, SEM,
XRD, DTA, TGA ve DSC analizleri yapildi.

3.3.1. Hallosit ylizeyinin modifikasyonu

20 ml A-174 ve 10 gr kil 200 ml toluen icerisinde 30 dk ultrasonik banyoda
sonifikasyon yapildi. Daha sonra 48 saat 120 °C de 750 rpm de reflaks edildi. Reflaks’dan
once renk egik kahverengi iken reflaks sonunda beyaz oldugu gozlemlendi. Baglanmayan A-
174’ i uzaklastirmak icin toluenle 2 kez yikamanin ardindan 3 kere de metanolle yikandi ve

oda sartlarinda kurutuldu. FTIR, DTA, DSC ve TGA analizleri yapildi.

CHs o CHs
H2C=§ Hidroliz HZCZ(E
¢=0 HsCOH c=0 OH
O—(CH2)3—si(OCH3)3 O—(CHz)3—Si—OH
3-(trimetoksisilil)propil metakrilat OH
s CHs
H,C=C HO— kondenzasyon HZCZCIZ
i
¢=0 OH + - C=0
i
O_(CH2)3——§i—OH HO— O—(CH2)3——§i—O—
OH (I)
halloysit nanotiip —?i—O—
(HNT)

Sekil 3.5. HNT’nin A-174 ile modifikasyonu olusum reaksiyonu
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3.3.2. Modifiye HNT ile PMMA’1n gii¢lendirilmesi

3.3.2.1. 3-(trimetoksilil) propil metakrilat’in hidroliz ve yiizey kaplama calismalari

3-(trimetoksisilil) propil metakrilat tablo 3.2.’de goriildiigii gibi metanol igerisinde
degisik derisimlerde ve degisip pH araliginda hidroliz edildi ve donel ve daldirma kaplama
yontemleri ile cam yiizeyini kaplama ¢alismalar1 yapildi. En iyi kaplaminin 3-(trimetoksisilil)
propil metakrilat’in metanol igerisindeki %20°lik derisim ve pH:2-4 Araliginda oldugu, en
pratik kaplamanin ise daldirma yontemi (daldirma hiz1 1cm/dak) oldugu bulundu. Dis protez
kaide malzemesi olarak kullanilan poli metil metakrilattan (kisaca akrilik olarak
adlandirilmaktadir) salinan monomer miktarina sol-jel malzemeleri ile kaplamanin etkisini

olup olmadiginin arastirilmasi basamaginda, akrilik ytizeyleri bu sekilde kaplanmistir.

pH

1 2 3 4 5 6 7 8 9
% A-174
5 X X X X X X X X X
10 X X X X X X X X X
15 X X X X X X X X X
20 X v v v | X X X X X
25 X X X X X X X X X
30 X X X X X X X X X
40 X X X X X X X X X

Tablo 3.2. 3-(trimetoksisilil) propil metakrilat hidroliz ve yiizey kaplama ¢aligmalari
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3.3.2.2. Akriliklerin Hazirlanmasi

Tez kapsaminda kullanilan ve ticari olarak akrilik olarak adlandirilan poli metil
metakrilat esash dis protez kaide malzemelerinin hazirlanmasinda Paladent firmasindan hazir
olarak alinmis toz ve likit akrilikler kullanilmistir. ~ Akrilik 6rnekleri 25 g toz/15 ml siv1
oranlarinda alinarak kivamli yap1 olustu bu kivamli yap1 on dk bekletildi ve mufla igerisine
yerlestirildi. 10 tonluk basing ile yaklasik 20 dk pres altinda bekletildi ve mufla 100°C’de su
banyosunda 1 saat kaynatildi. Su banyosunda ¢ikarilan mufla sogumaya birakildi. Soguyan
muflanin igerisinden boyutlari, mekanik testler i¢in 50x10x2,5 mm boyutlarinda Ornekler
hazirlandi. Mekanik dayanim, DTA, TGA ve FTIR testleri yapildi.

3.3.2.3. Akriliklerin HNT ile guclendirilmesi

Akrilikleri gili¢lendirmek amaciyla ilk olarak toz akriligin %1-7 oranlar1 arasi
saflagtirilmis HNT higbir islem yapilmadan akrilik ve likit karigtminin igerisine eklendi ve
akriligin hazirlanmasinda yontem uygulandi. Dental kompozitin pembe olan renginde degisim
gozlemlendi. HNT ile akrilik farkli yapilarda (organik-anorganik) olduklarindan faz ayrilmasi
gozlemlendi. Mekanik dayanim, DTA, TGA ve FTIR testleri yapildi.

3.3.2.4. Akriliklerin A-174 ile guclendirilmesi

Akrilikleri giiclendirmek amaciyla ilk olarak toz akriligin %1-7 oranlar1 aras1 A-174
hicbir iglem yapilmadan akrilik ve likit karistminin igerisine eklendi ve akriligin
hazirlanmasinda yontem uygulandi. Dental kompozitin pembe olan renginde degisim

gozlemlenmedi. Mekanik dayanim, DTA, TGA ve FTIR testleri yapildi.
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3.3.2.5. Akriliklerin metanolde hidroliz edilmis A-174 ve HNT ile gtclendirilmesi

Saflastirtlmis HNT, metanol icerisinde HNOs ile hidroliz edilmis %20’lik A-174 ile
1/1 oranlarinda alinarak 24 saat metanol igerisinde geri sogutucu altinda reflux edildi.
Hidroliz sonucu olusan Modifiye HNT ii¢ kez metanol ile yikanarak reaksiyona girmemis A-
174’1in fazlas1 uzaklastirildi. 50 °C de etiivde kurutuldu ve karekterizasyonu yapildiktan sonra
%1-7 aras1 oranlarda akriliklerin giiclendirilmesinde kullanildi. Mekanik dayanim, DTA,
TGA ve FTIR testleri yapildi.

3.3.2.6. Akriliklerin A-174 ile modifiye edilmis HNT ile giiclendirilmesi

Akrilikleri giiclendirmek amaciyla 4.2.4. Hazirlanan modifiye halloysitlerin tozun %1-
7 oraninda akrilik ve likit (ticari metil metakrilat) karigiminin igerisine eklendi ve akriligin
hazirlanmasinda yontem uygulandi. Dental kompozitin pembe olan renginde agilma

g6zlemlenmedi. Mekanik dayanim, DTA, TGA ve FTIR testleri yapildu.

Sekil 3. 6. Mufla kaliplarinda test 6rneklerinin hazirlanmasi
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3.4. GLYMO ve TEOS ile kaplanms dental kompozit malzemelerin monomer salinim

calismalarn

3.4.1. Akriliklerin GLYMO ve TEOS ile kaplanmasi

Cok sayida 20x10x2,5 boyutlarinda hazirlanmis olan akrilikler iki gruba ayrildi. 1.
Gruba herhangi bir islem yapilmaksizin kontrol grubu olarak kullanildi. 2. Grup 6rnekler ise
GLYMO/TEOS ¢ozeltisi ile kaplandi. Kaplama ¢6zeltisi olan GLYMO/TEOS; oranlar1 60/40
olacak sekilde metanol igerisinde %20 derisiminde karistirildi. pH:4 olacak sekilde HNOs ile
hidroliz edildi ve kaplama ¢ozeltisi olarak hazirda bekletildi. 2. Grup ornekler, daldirarak
kaplama cihazi kullanilarak GLYMO/TEOS sol-jel kaplama malzemesi ile kaplandi ve
80°C’de 2 saat 1siya maruz birakildi. Bu esnada hidroliz edilmis GLYMO/TEOS kondense

olarak camlasti.

Kaplama ¢alismalart GLYMO/TEOS’un degisik oranlari ve akriliklerin de polisajli ve

tesviyeli olmak iizere iki grubu kullanilarak en ideal kaplama ylizeyi ve derisimi belirlendi.

3.4.2.Akriliklerin monomer salinim ¢alismalari

Kaplamali1 ve kaplamasiz olarak iki gruba ayrilmis olan akrilik 6rnekleri her bir seride
iic ornek olmak iizere 1, 3, 7, 15, 30 ve 60 giinliik siirelerdeki monomer salinim miktarlarini
bulmak amaciyla hacimce %10 etanol igeren 10 ml saf su igerisine konuldu. Caligma ayr1 ayri
agz1 kapaklh tiipler igerisinde yapildi. Calismaya en uzun siire olan 60 giinliik 6rneklerden
baslanarak 1 giinliik 6rnegin de ¢ozeltisi i¢erisine konmasindan sonra ertesi giin HPLC (C-18
kolon)’de su ortamina salinan MMA monomerinin miktar1 belirlendi. Monomer salinim
calismalarinda kullanilan ¢ozgenler literatirde metanol, etanol, su ve degisik oranlarda
metanol-su ve etanol-su karisimlar1 olarak verilmektedir. Bu ¢alismada ¢6zgen sistemi olarak
%10 etanol iceren saf su kullanildu.

Monomer salinim analizleri laboratuvarimizda bulunan Agilent (1100 Series) marka
HPLC cihazinda yapildi. C6zgen sistemi olarak %55 asetonitril - %45 ¢ift distile su kullanildi
ve akis hiz1 1 ml/dk. olarak belirlendi. Metil metakrilata ait pikler 4,8’nci dakikada geldi ve
standart katma yontemiyle de dogrulandi.
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4. KARAKTERIZASYON VE SONUC

4.1. P(MMA-ko-GMA) - APS Karakterizasyonu

Sekil 4.1.’"de PMMA, PGMA, P(MMA-ko-GMA), P(MMA-ko-GMA)-APS ve
hidroliz edilmis P(MMA-ko-GMA)-APS igin FTIR spektrumu gosterilmistir. Spektrum
incelendiginde PMMAa ait C=0 ester piki 1715 cm™, C-O bag1 1280 cm™*” de gelmektedir.
GMMA’a ait epoksi piki 1250 cm™ de gelmektedir. Epoksiye ait asimetrik C-O-C piki 1125
cm, simetrik C-O-C piki 1030 cm™’ de gelmektedir. PMMA ve PGMA igin C=C piki 1700
cm, simetrik metil gruplar1 1375 cm™, asimetrik metil gruplar1 1450 cm™ de gelmektedir.
P(MMA-ko-GMA) olusumunu epoksiye ait 1250 cm™ pikinden anlamaktayiz. APS pikleri
ise Si-O-R piki 1100cm™, Si-OH piki 910 cm™, Si-O piki 3700 cm™ ve 3200 cm™ de, N-H
piki 1620 cm™, C-N piki 1250-1020 cm™ de geldigini gérmekteyiz. Karakteristik olarak
pikler incelendiginde P(MMA-ko-GMA) polimerine APS yapisinin  baglandigimi

desteklemektedir.

PMMA

PGMA () va \/\\/ f‘wﬂmw

POVMA-ko- G\TA) ' |

e T e '
Y | LV

. " Al
W b AR
P(MMA -ko-GMA)-APS ¥ ViV A

Sekil 4.1. PMMA, PGMA, P(MMA-ko-GMA) VE P(MMA-ko-GMA)-APS polimerleri igin
FTIR spektrumu
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Sekil 4.2.’de PMMA, PGMA, P(MMA-ko-GMA) ve P(MMA-ko-GMA)-APS i¢in
TGA termogrami gosterilmistir. Sekil incelendiginde 293 °C’ de GMA polimerinin
bozunmaya basladigr ve yapida %93’lik bir kiitle kaybi1 oldugu goriillmektedir. MMA
polimerinin ilk bozunmaya basladig1 sicaklik yaklasik 132°C de %1’i bozunmakta ve 268
°C de %90’1 bozunmaktadir. P(MMA-ko-GMA)’nin bozunmaya bagladig: ilk sicaklik 104
°C de %1 ve 260 °C de %87’si bozunmaktadir. P(MMA-ko-GMA)- APS karisiminin ise
bozunmaya basladgi ilk sicaklik 263°C de %6 ve 420 °C de %82 si bozunmaktadir. PMMA,
PGMA homopolimerlerinde termogravimetrik egrilerinden olusan kopolimerin termal
dayanimmin PGMA’dan ¢ok PMMA’dan az oldugu goriilmektedir. Olusan P(MMA-ko-

GMA)-APS kariginimin ise termal dayaniminin arttig1 goriilmektedir.

50,00 P(MMA-ko-GMA)
P(MMA-ko-GMA)-APS

-0.00- -

N,
Rt LT PRPPPRT—

-0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Temp [C]

Sekil 4.2. PMMA, PGMA, P(MMA-ko-GMA) VE P(MMA-ko-GMA)-APS polimerleri igin
TGA termogrami

Sekil 4.3. P(MMA-ko-GMA) polimerleri i¢gin DTA ve TGA termogrami
gosterilmistir. TGA ve DTA termogramlarindan goriildiigii gibi ilk kiitle kaybinin yasandigi
bozunma sicakligr 104 °C de %1 ve 260 °C de %87’si bozunmaktadir. TGA verilerini DTA
verileri desteklemektedir.
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TGA DTA
9 o

% uV
100.00-
1 20.00
— TGA
80.00- _______ DTA P(MMA-ko-GMA)
s o W 1000
40.00-
1 -20.00
20.00-
-40.00
-0-007\ L L L L L
-0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00

Temp [C]

Sekil 4.3. P(MMA-ko-GMA) polimeri icin DTA - TGA termogrami

Sekil 4.4.’de P(MMA-ko-GMA)-APS polimerleri icin DTA - TGA termogrami
gosterilmistir. TGA - DTA termogramlarindan goriildigii gibi ilk kiitle kaybinin yasandigi
bozunma sicakligi 263°C’ de % 6 olarak gortlmektedir. 420 °C de %82 kopolimer igin
bozunma ger¢eklesmektedir. P(MMA-ko-GMA)-APS sol jel hibrit malzemesinde termal

dayanimin arttig1 gézlemlenmektedir.

TGA DTA
m uVv
10.00-

1 40.00

e Y

P(MMA-ko-GMA)-APS 1 20.00
A

6.00-
D - 1 0.00
4.00-
1 -20.00
2.00
1 -40.00
-0.00- ) ) ) )
100.00 200.00 300.00 400.00
Temp [C]

Sekil 4.4. PIMMA-ko-GMA\) polimerleri igin DTA - TGA termogrami
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Sekil 4.5. de PMMA, PGMA, P(MMA-ko-GMA) ve P(MMA-ko-GMA)-APS
polimerlerine ait DSC termogramlar1 goriilmektedir. Polimerlere ait Tg gecisleri DSC
analizleri ile bulunmustur. Yapilan DSC analizlerinde PMMA’a ait Tg 134-291-384 °C,
PGMA’a ait Tg 271 °C, P(MMA-ko-GMA)’a ait Tg 214 -288 °C, P(MMA-ko-GMA)-APS’a
ait Tg 283-348-437 °C olarak yiikseldigi goriilmektedir. Bu yiikselis temel olarak kopolimer
APS yapisinin baglanmasindan kaynaklanmaktadir.

DSC
mW/m:
1.00-
0.00F
)—l A
-1.00-
200 ____PMMA W e
—--—PGMA 3 P T -
------ P(MMA-ko-GMA) S -
-3.000 —pP(MMA-ko-GMA)-APS Y,
iy
4.00- Y
-0.00 700.00 200.00 300.00 400.00

Temp [C]

Sekil 4.5. PMMA, PGMA, P(MMA-ko-GMA) VE P(MMA-ko-GMA)-APS polimerleri igin

DSC termogrami
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Sekil 4.6. de PMMA, PGMA, P(MMA-ko-GMA) ve P(MMA-ko-GMA)-APS

polimerlerine ait DTA termogramlar1 goriilmektedir.

DTA
uv

4000~ _ _ _P(MMA-ko-GMA)

~"TPMMA
20000 — P(MMA-ko-GMA)-APS

0.00-

-20.00-

-0.00 100.00 200.00 300.00 400.00
Temp [C]

Sekil 4.6. PMMA, PGMA, P(MMA-ko-GMA) VE P(MMA-ko-GMA)-APS polimerleri icin
DTA termogrami

Sekil 4.7. P(MMA-ko-GMA) kopolimerinin SEM gorintist gosterilmektedir ve

yilizey morfololojisinin gézenekli ags1 yapida oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.7. P(MMA-ko-GMA) polimerleri i¢cin SEM gortntusi
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Sekil 4.8. P(MMA-ko-GMA\) polimerleri icin NMR spektrumu gosterilmektedir. 2 54
oldugundan H NMR dan kopolimerde epoksi oldugu gézlemlenmektedir.

30 29 28 27 26 25 24 23 27 21 20 19 1.8 17 1.6 15 14 13 1.2 11 10 0.9 08 07 06 ppm

= k]

Sekil 4.8. P(MMA-ko-GMA) polimerleri icin NMR spektrumu

4.2. HNT Karakterizasyonu

Sekil 4.8. de HNT tipleri icinXRD goruntust gortlmektedir. HNT 20=11,9-19,98-
26,54 olarak spesifik HNT pikleri géralmektedir.
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Sekil 4.9. HNT tupleri icin XRD goriintisu
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Sekil 4.10. de saf HNT tipleri icin SEM gorintust gosterilmektedir. HNT tiiplerinin
tibuler yapida oldugu goriilmektedir. Buda HNT tiiplerinin saf oldugunu gostermektedir.

i | Mags 3000KX EWT=20000  SgelA=SEL TBTAM

Sekil 4.10. HNT tdpleri icin SEM goriintlsu

Sekil 4.11. HNT tiipleri i¢in FTIR spektrumlar1 gosterilmistir. HNT yapisi
Al2Si205(0OH)4.2H20 olarak bilinmektedir. Spektrum incelendiginde HNT nin zayif Si-O
titresim piki 1120 cm™, 795-750 cm™®” de Si-O-Al piki geldigi goriilmektedir. HNT nin
kristal 6rgusiinde ki —=OH grubunun varligin1 3720-3250 cm piki gostermektedir. 1657 cm™
piki tabakalar arasindaki su molekiillerini gostermektedir. Si-OH piki 910-830 cm™ ile
gosterilmektedir.

%

saf HNT

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

cm?t

Sekil 4.11. HNT’nin FTIR spektrumu
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Sekil 4.11. de HNT tiipleri i¢cin TGA, DTA termogramlar1 goriilmektedir. TGA ve
DTA termogramlarindan goriildiigii gibi ilk kiitle kaybinin yasandigi bozunma sicaklig
494°C’de%95 olarak gorulmektedir.

TGA DTA

mg uV
Halloysit DTA 60.00
10.0
Hallaysit TGA 74000
20.00
454780
2.0
505 §C
o 40573 0.00
530070
a 0756mg
T58%
- -20.00
8.00-
000 200.00 400.00 600.00 200.00 100000
Temp [C]

Sekil 4.12. HNT tiipleri icin TGA DTA termogramlari

4.3.Dental Kompozit Malzemelerin Mekanik Dayanimi Ve Karakterizasyonu

~ 3FI EM- I°F
" 2bh? " 4bh%d

TS

Mekanik testlere iliskin bagintilar

E.M: Elastikiyet modulu

T.S: Tranverse strength

F: Maksimum kirilma yiikii (N)

I: Ornek yerlestirilirken destekler aras1 mesafe (50 mm)
b: Ornek genisligi (10 mm)

h: Ornek kalilig: (2,5 mm)

d: Kirilma anindaki maksimum egilme (mm)
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4.3.1. A-174 iceren Dental Kompozit Malzemelerin Mekanik Dayanim

F d T.S. E.M.
Standart 50,45 5,05 60,54 1998
%5 A-174 52,64 9,68 63,168 1088
%10 A-174 53,65 4,03 64,38 2663
%20 A-174 55,14 541 66,168 2039
%30 A-174 61,74 4,77 74,081 25255

Tablo 4.1. A-174 Iceren Dental Kompozit Malzemelerin Mekanik Dayanimi
Dis protez kaide malzemesi olarak hazirlanan A-174 ilaveli hibrit polimerik

nanokompozitin dayaniklilig1 akrilige gore daha iyi ve elastikiyet modiilii akrilikten daha

yiiksek olarak bulunmustur.

4.3.2. Saf HNT iceren Dental Kompozit Malzemelerin Mekanik Dayanimi

F d T.S. E.M.
Standart 50,45 5,05 60,54 1998
%1 HNT 26.14 4.21 31.36 1242
%2 HNT 26.35 4.32 31,47 1220
%3 HNT 27,32 4,65 32,784 1175
%5 HNT 27,49 5,04 32,988 1091
%7 HNT 31,07 5,59 37,284 1112

Tablo 4. 2. Saf HNT igeren Dental Kompozit Malzemelerin Mekanik Dayanimi

Dis protez kaide malzemesi olarak hazirlanan HNT hibrit polimerik nanokompozitin
dayaniklilig1 akrilige gore daha diisiik ve elastikiyet modiilii akrilikten daha diisiik olarak

bulunmustur.
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4.3.3. A-174 ile Modifiye Edilmis HNT Iceren Dental Kompozit Malzemelerin
Dayanim

F d T.S. E.M.
Standart 50,45 5,05 60,54 1998
%1 Modifiye HNT 53.27 5.03 75.34 2265
%2 Modifiye HNT 52.12 4.87 74.89 2387
%3 Modifiye HNT 52,64 4,65 74,1 2259
%5 Modifiye HNT 37,49 5,04 52,998 1191
%7 Modifiye HNT 31,07 5,59 37,284 1112

Tablo 4.3. A-174 ile Modifiye Edilmis HNT Igeren Dental Kompozit Malzemelerin

Dayanimi

Dis protez kaide malzemesi olarak hazirlanan A-174 modifiyeli HNT hibrit
polimerik nanokompozitin dayanikliligir akrilige gore daha iyi ve elastikiyet modiilii

akrilikten daha yiiksek olarak bulunmustur.

4.3.4. A-174 iceren Dental Kompozit Malzemelerin Karakterizasyonu

Sekil 4.13 de FTIR spektrumunu inceledigimizde s-1 toz (genel olarak MMA’dan
olusmakta) ve likitden (ticari MMA) olusan dental kompozitte spesifik pikler 1720 cm™’den

1 asimetrik karbondan ise

gelmektedir. Metil gruplarindan simetrik karbondan 1375 cm’
1450 cm? piki gelmektedir. A-174 ilavesi ile pik siddetlerinin artti1 goriilmekte ve Si-O
piki 3700-3200 cm™, Si-OH piki 910-830 cm™, Si-O-R pikleri ise 1110-1000 cm™ de
geldigi goriilmektedir. En i1yi baglanma seklinin s-4 de oldugu pik siddetinin arttigi

g6zlemlenmektedir.
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Sekil 4.13. A-174 ilaveli dis protezleri i¢in FTIR spektrumu ( s-1 dis protez, s-2 %5 A-174
iceren dis protez, s-3 %10 A-174 iceren dis protez, s-4 %20 A-174 igeren dis protez, s-5
%30 A-174 igeren dis protez )

Sekil 4.14. de s-1 yaklagik 252°C de bozunmanin basladigi ve %96 kiitle kaybi
oldugu goriilmektedir. s-2 yaklasik 253°C de bozunmanin basladigi ve %95 kiitle kayb1 s-3
yaklasik 271°C de bozunmanin basladigi ve %96 kiitle kayb1 oldugu, s-4 yaklasik 291°C de
bozunmanin basladigi ve %97 kiitle kayb1 oldugu, s-5 yaklagik 301°C de bozunmanin
basladig1 ve %94 kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir.

58



TGA
uo

100.00F
Ly S
— s
——=5-2
5000 TV s-3
——-34
-0.00-
-0.00 700.00 200.00 300.00 00.00
Temp [C]

Sekil 4.14. A-174 ilaveli dental kompozit igin TGA termogrami ( s-1 dental kompozit, s-2
%5 A-174 iceren dental kompozit, s-3 %10 A-174 iceren dental kompozit, s-4 %20 A-174
iceren dental kompozit, s-5 %30 A-174 iceren dental kompozit )

Sekil 4.15. de dental kompozit DTA, TGA termogramlar1 gorilmektedir. s-1

yaklasik 252°C de bozunmanin basladigi ve %96 kiitle kayb1 oldugu gorilmektedir. TGA
verileri DTA ile desteklemektedir.

TGA DTA
% uVv
100.00

1 20.00

50.00-

1 -20.00

-0.00-

100.00 200.00 300.00 400.00

500.00
Temp [C]

Sekil 4.15. Dental kompozit DTA, TGA termogramlari
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Sekil 4.16. de %20 A-174 iceren dental kompozitlerin TGA - DTA termogramlarini
g6stermektedir. s-4 yaklasik 291°C de bozunmanin bagladigi ve %97 kiitle kaybi oldugu
gorilmektedir. TGA verilerini DTA verileri desteklemektedir.

TGA DTA
% uV
100.00+
4 20.00
80.00- TGA 54
~TT°°DTA
60.00- = 0.00
40.00¢
4 -20.00
20.00-
000 4 -40.00
-0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00

Temp [C]

Sekil 4.16. %20 A-174 iceren dental kompozit TGA - DTA termogramlarini

4.3.5. Saf HNT iceren Dental Kompozit Malzemelerin Karakterizasyonu

Sekil 4.17. da saf %3-5-7 HNT iceren dental kompozit FTIR spektrumu
gosterlmektedir. Spektrum incelendiginde HNT’nin zayif Si-O titresim piki 1120 cm™, 795-
750 cm?’ de Si-O-Al piki geldigi goriilmektedir. HNT nin kristal orgiisiinde ki —OH
grubunun varligini 3720-3250 cm? piki gostermektedir. 1657 cm™ piki tabakalar arasindaki
su molekillerini gostermektedir. Si-OH piki 910-830 cm™ ile gosterilmektedir. s-1 dis
protezinde spesifik pikler 1720 cm™¥’den gelmektedir. Metil gruplarindan simetrik

karbondan 1375 cm™ asimetrik karbondan ise 1450 cm™ piki gelmektedir.
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Sekil 4.17. HNT ilaveli dental kompozit i¢cin FTIR spektrumu ( s-1 dental kompozit, s-6 %3

HNT ilaveli dental kompozit, s-7 %5 HNT ilaveli dental kompozit, s-8 %7 HNT ilaveli
dental kompozit )

Sekil 4.18. de HNT ilaveli dental kompozit icin TGA termogramlar1 goriilmektedir.
s-1 yaklagik 252°C de bozunmanin basladig1 ve %96 kiitle kayb1 oldugu goériilmektedir. s-6
yaklasik 285°C de bozunmanin basladigi ve %94 kiitle kaybi, s-7 yaklasik 291°C de
bozunmanin basladigi ve %95 kiitle kayb1 oldugu, s-8 yaklasik 301°C de bozunmanin
basladig1 ve %94 kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir.

TGA
9

100.00-

50.00-

-0.00-

-0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Temp [C]
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Sekil 4.18. HNT ilaveli dental kompozit i¢in TGA termogramu ( s-1 dental kompozit, s-6
%3 HNT ilaveli dental kompozit, s-7 %5 HNT ilaveli dental kompozit, s-8 %7 HNT ilaveli
dental kompozit )

Sekil 4.19. de HNT ilaveli dental kompozit icin TGA - DTA termogrami
gosterilmektedir. s-6 yaklagik 285°C de bozunmanin basladigi ve %94 kiitle kayb1 DTA

termogramlari ile desteklenmektedir.

TGA DTA
% uv

1 20.00

50.00-

1 -20.00

-0.00 4 -40.00

-0.00 700.00 200.00 300.00 300.00 500.00
Temp [C]

Sekil 4.19. HNT ilaveli dental kompozit icin TGA DTA termogrami

4.3.6. Modifiye HNT’ Un Karakterizasyonu

Sekil 4.20. HNT tiipleri icin FTIR spektrumlar1 gosterilmistir. HNT yapisi
Al>Si205(0OH)4.2H20 olarak bilinmektedir. Spektrum incelendiginde HNT nin zayif Si-O
titresim piki 1120 cm™, 795-750 cm™’ de Si-O-Al piki geldigi goriilmektedir. HNT nin
kristal 6rgusiinde ki —OH grubunun varligini1 3720-3250 cm piki gostermektedir. 1657 cm™
piki tabakalar arasindaki su molekiillerini gostermektedir. Si-OH piki 910-830 cm™ ile
gosterilmektedir. A-174 ilavesi ile pik siddetlerinin arttig1 goriilmekte ve Si-O 3700-3200
cm?, Si-OH 910-830 cm™, Si-O-R pikleri ise 1110-1000 cm™ de geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.20. HNT tiipleri i¢in FTIR spektrumlar

4.3.7. A-174 ile Modifiye Edilmis HNT Iceren Dental Kompozit Malzemelerin
Karakterizasyonu

Sekil 4.21 de A-174 ile modifiye edilmis HNT tiipleri dental kompozit uygulanmasi
ile FTIR spektrumunu gdstermektedir. Dental kompozit spesifik pikler 1720 cm™*’den

1 asimetrik karbondan ise

gelmektedir. Metil gruplarindan simetrik karbondan 1375 cm’
1450 cm? piki gelmektedir. A-174 ilavesi ile pik siddetlerinin arttig1 goriilmekte ve Si-O
3700-3200 cm™, Si-OH 910-830 cm™, Si-O-R pikleri ise 1110-1000 cm™ de geldigi
goriilmektedir. Spektrum incelendiginde HNT nin zayif Si-O titresim piki 1120 cm™, 795-
750 cm?’ de Si-O-Al piki geldigi goriilmektedir. HNT nin kristal orgiisiinde ki —OH
grubunun varhigin1 3720-3250 cm™ piki gostermektedir. 1657 cm™ piki tabakalar arasindaki
su molekillerini gostermektedir. Si-OH piki 910-830 cm™ ile gosterilmektedir. s-1 dis
protezinde spesifik pikler 1720 cm™’den gelmektedir. Metil gruplarindan simetrik

karbondan 1375 cm™ asimetrik karbondan ise 1450 cm™ piki gelmektedir.
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Sekil 4.21. A-174 ile modifiye edilmig HNT tiipleri dental kompozit uygulanmasi ile FTIR

spektrumu

Sekil 4.22. A-174 ile modifiye edilmis HNT ilaveli dis protezleri icin TGA
termogramlar1 gosterilmektedir. s-1 yaklasik 252°C de bozunmanin bagladigi ve %96 kiitle
kayb1 oldugu, s-9 292°C de bozunmanin basladigi ve %93 kiitle kayb1 oldugu, s-10 294°C
de bozunmanin basladigi ve %93 kiitle kayb1 oldugu, s-11 301°C de bozunmanin basladigi
ve %94 kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir.

TGA
9

100.00~

—s-1
——-s9
—-=-s-10
— s

50.00~

-0.00~

0.00 700.00 200.00 300.00 700.00 500.00
Temp [C]

Sekil 4.22. A-174 ile modifiye edilmis HNT ilaveli dental kompozit icin TGA

termogramlari
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Sekil 4.23. A-174 ile modifiye edilmis HNT ilaveli dental kompozit i¢in TGA - DTA
termogramlar1 gosterilmektedir. s-9’da 292°C de bozunmanin bagladigi ve %93 kiitle kayb1
oldugu goriilmektedir. bu veriler DTA ile desteklenmektedir.

TGA DTA
% uV
100.00

4 20.00

50.00~

1 -20.00

-0.00~

1 -40.00

-0.00 100.00 200.00 300.00 200.00
Temp [C]

Sekil 4.23. A-174 ile modifiye edilmis HNT ilaveli dental kompozit icin TGA-DTA

termogramlari

4.3.6. Dental Kompozit, % 20 A-174 iceren Dental Kompozit, % 3 Saf HNT iceren
Dental Kompozit, % 3 A-174 ile Modifiye Edilmis HNT Iceren Dental Kompozitlerin
Karakterizasyonlarmin Karsilastrilmasi

Sekil 4.24. Dental kompozit, A-174 dental kompozit, HNT dental kompozit ve A-
174 modifiye edilmis dental kompozit FTIR spektroskopisini gostermektedir.
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Sekil 4.24. Dental kompozit, A-174 dental kompozit, HNT dental kompozit ve A-174
modifiye edilmis dental kompozit FTIR spektroskopisi

Sekil 4.25. dental kompozit, A-174 dental kompozit, HNT dental kompozit ve A-174
modifiye edilmis dental kompozit TGA gostermektedir. s-1 de 252 °C de %96, s-4 de 291
°C de %97, s-6 285 °C de %94, 292 °C de %93 olarak bozunmanin bagladig: sicakliklar ve
% de bozunmalar verilmektedir. Dental kompozitin termal dayaniminin A-174 ile modifiye

edilmis HNT lerde daha da arttig1 goriilmektedir.

50.00-

-0.00~

0.00 700.00 200.00 300.00 400.00 500.00
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Sekil 4.25. dental kompozit, A-174 dental kompozit, HNT dental kompozit ve A-174

modifiye edilmis dental kompozit TGA termogrami
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Sekil 4.26. dental kompozit, A-174 dental kompozit, HNT dental kompozit ve A-174
modifiye edilmis dental kompozit DTA termogramlar1 gostermektedir. Dental kompozitin
termal dayaniminin A-174 ile modifiye edilmis HNT lerde daha da arttig1 bu egrilerden

gorulmektedir.

DTA
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—-—59
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-20.00t N

-40.00~
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Sekil 4.26. dental kompozit, A-174 dental kompozit, HNT dental kompozit ve A-174

modifiye edilmis dental kompozit DTA termogram

4.4.3. Akriliklerin GLYMO ve TEOS ile kaplanmasi

4.4.3.1. Akriliklerin monomer salinim calismalari

Monomer salinim analizleri laboratuvarimizda bulunan Agilent (1100 Series) marka
HPLC cihazinda yapildi. C6zgen sistemi olarak %55 asetonitril - %45 ¢ift distile su kullanildi
ve akis hiz1 1 ml/dakika olarak belirlendi. Metil metakrilata ait pikler 4,8’nci dakikada geldi

ve standart katma yontemiyle de dogrulandi.
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Standart Metil metakrilat derigimi Pik alanlar1
10 ppm 128
7,5 ppm 93
S ppm 55
2,5 ppm 25
1 ppm 10
0,5 ppm 5,57
0,25 ppm 2,25

Tablo 4.4. Monomer salinimi i¢in standart metil metakrilat ¢aligiimasi
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Sekil 4.27. Monomer (metil metakrilat) salinimi i¢in kalibrasyon grafigi

4.4.3.2. Kaplamasiz orneklerin monomer salinim ¢calismalari

sire Ornek miktar1, gram Pik alam Salinan Monomer miktari,
ppm (100 g 6rnek igin)
1 gunluk 0,3642 15 412
3gunlik 0,3246 35 869
7 gunlik 0,3378 67 1628
15 glinlik 0,2574 75 2396
1 aylik 0,3455 110 2486
2 aylik 0,3230 103 2513

Tablo 4.5. Kaplamasiz 6rneklerin monomer salinim ¢aligmasit gésterimi
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4.4.3.3. GLYMO + Teos kaplamali 6rneklerin monomer salimim ¢alismalari

sure Gram Pik alani Salinan Monomer miktari, ppm
(100 g 6rnek igin)

1 gunlik 0,2241 8,2 350
3gunluk 0,2850 9,0 355
7 gunlik 0,2578 9,3 356
15 gunlik 0,2754 11,6 375
1 aylik 0,2538 15,7 423
2 aylik 0,2432 19,7 430

Tablo 4.6. GLYMO + Teos kaplamali drneklerin monomer salmim ¢alismalari
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5. DEGERLENDIRME VE ONGORULER

Tez kapsaminda ilk olarak PMMA ve PGMA polimerleri sentezlenmis ve P(MMA-ko-
GMA) kopolimeri sentezlenmistir. Calismanin bir diger basamaginda ise P(MMA-ko-GMA)
kopolimerinin PGMA’ da bulunan epoksi halkasina APS sol- jel prosesi ile baglanmistir ve
dis hekimliginde dis protez kaide malzemesi olarak kullanimi aragtirllmak iizere FT-IR,
NMR, SEM, TGA, DTA, DSC karakterizasyonu yapilmistir. Sentezlenen P(MMA-ko-GMA)-
APS sol-jel hibrit polimerik malzemenin termal dayanikliligi artirdigi ancak mekanik

dayanim icin kaliplama problemi oldugu saptanmaistir.

Calismanin ikinci kismi ii¢ asamada gerceklesmektedir. Ik asamada dis protez dental
malzemelerinde dayanimi artirmak icin yapiya ilk olarak A-174 ilave edilmis ve FT-IR, TGA,
DTA, karakterizasyonlar1 yapilmis ve mekanik dayanimi dl¢iilmiistiir. Yapiya ilave edilen A-
174’in dayaniklilig: akrilige gore daha yiiksek ve elastikiyet modill akrilikten daha yliksek
olarak bulunmustur. ikinci asamada yapiya saflastirilmis HNT ilave edilmis ve FT-IR, TGA,
DTA, karakterizasyonlar1 yapilmis ve mekanik dayanimi olgiilmiistiir. Yapiya ilave edilen
HNT hibrit polimerik nanokompozitin dayaniklilig: akrilige gore daha diisiik ve elastikiyet
modull akrilikten daha diisiik olarak bulunmustur. Beklenen ise HNT yapisinin CNT” ye
benzedigi i¢in daynimi artirdigidir, fakat Organik-inorganik faz ayrimindan dolay1 yapinin
dayakliligin1 azaltmistir. Ugiincii asamada ise HNT ler A-174 ile modifiye edilmis FT-IR,
TGA, DTA, karakterizasyonlart yapilmis ve mekanik dayanimi Olg¢lilmiistiir. Yapiya
kazandirdigi mekanik daynimdan otiirii HNT ler A-174 ile modifiye ilmistir ve dayaniklilig:

akrilige gore daha yiiksek ve elastikiyet modulu akrilikten daha yiksek olarak bulunmustur.

Calismanin lgiincii kisminda standart dis hekimliginde dis protez kaide malzemesinin
monomer salimimina bakilmigtir. Monomer salinnmi azaltmak i¢in dis protez kaide
malzemeleri sol-jel ile hazirlanan GLYMO/TEOS yapisina daldirilarak kaplama ile kaplanmis
ve ve sonuglardan monomer saliniminin azaldigi gézlemlenmistir.

Literatiir ¢alismasinda CNT’lere alternatif olarak modifiye HNT dis protez kaide
malzemelerinin kullanilabilecegi karakterizasyon ve sonuglar gostermektedir ve bu yapinin
dis protez kaide malzemelerinde kullanilmast umut vaad etmektedir. Kaplama yapilan
orneklerin ise monomer salinimini azaltti1 i¢in dig protez kaide malzemelerinde kullanimi

umut vaad etmektedir.
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